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Richtlinien _ 
fiir dic Abfassung von Beitrigen 


Allgemeines. Die Arbeit soll klar und verstindlich geschrieben sein, Es ist Rticksicht auf - 
jene Leser zu nehmen, die nicht gerade an demselben Problem arbeiten. Auch ee ibermaLige 
und nicht verantwortbare Breite der Darstellung kann haufig ein eingefiigter kleiner Satz dem 
Leser eine Stunde Nachdenken ersparen. Jede Niederschrift ist ein Ringen um das richtige Wort 
an der richtigen Stelle. Nur den wenigsten ist es gegeben, auf den ersten Anhieb schon das 
Optimum an Aufbau, Gliederung und Ausdruck zu erreichen. Meist wird dies erst nach mehr- 
fachem Umarbeiten gelingen. Diese Mithe muf der Autor auf sich nehmen. Erstens schon in — 
seinem eigensten Interesse, um nicht monatelange Arbeit durch unzweckmafige Darstellung der 
Ergebnisse zu entwerten; zweitens im Interesse der Drucklegung, da. nachtrigliche stilistische 
Verbesserungen und Veriinderungen so viel Mehrarbeit fiir den Setzer bedeuten, daB sie, selbst 
wenn die Kosten dem Autor angerechnet werden, bei den heutigen Verhaltnissen als untragbar 
bezeichnet werden miissen. Eben diese Verhiiltnisse machen es den Herausgebern zur unab- 
weislichen Pflicht, Abhandlungen, die nach ihrem Dafirhalten den wblicherweise zu stellenden 
Anforderungen in dieser Hinsicht nicht voll entsprechen, zur Umarbeitung zuriickzusenden. 


Manuskripte sind entweder an die Herausgeber Prof. Dr. K. W. Fritz Kohlrausch, Graz,.— 
RechbauerstraBe 12, oder Prof: Dr. Hans hirring, Wien IX, Strudlhofgasse 4, oder an den- 
Springer-Verlag, Wien I, Mélkerbastei 5, zu richten. 
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Teil II: 
Neue Methoden und deren praktische Durchfiihrung. 


Von 
A. Musil und Eva Schramke. 
Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Universitit Graz. 


(Eingelangt am 29. April 1948.) 


1. Problemstellung. 


Da alle bisher aufgezaihlten und in der Vorarbeit!) aus- 
fiihrlich diskutierten Methoden zur Ermittlung der Konstanten o> 
und «3 entweder nicht exakt sind oder, soweit sie dies sind, 
sehr miihselig und zeitraubend und daher fiir die Bediirfnisse 
unserer Theorie wenig geeignet sind, muften wir uns fiir das 
vorliegende grofie Versuchsmaterial von Totaldruckkurven, an 
denen wir unsere Theorie tiberpriifen kénnen, nach exakten 
und dabei raschen Methoden zur Ermittlung der fiir unsere 
Betrachtungen so wichtigen ,Wechselwirkungsgréfen“ o. und 
& 3 umsehen. In Zusammenarbeit mit Herrn Huber ist es nun 
gelungen, die Ausgleichsrechnung auf die Margulesschen Losungs- 
funktionen der Duhem-Margulesschen Gleichung so anzuwenden, 
da® die Ermittlung der Partialkurven aus der Totalkurve und 


damit die Ermittlung der uns interessierenden thermodynami- 


schen Aktivitaéten der beiden Mischungsbestandteile mit grofer 
Genauigkeit und ohne allzu erheblichen Rechen- und Zeitauf- 
wand gelingt. Wir geben nun im folgenden zuerst die mit 
Huber ausgearbeitete strenge Methode, welche im wesentlichen 
in der Algebraisierung der transzendenten Margulesschen Lésungs- 
funktion besteht. Ein Leser, der die viele Mathematik nicht liebt 


vnd die von uns entwickelten Formein auf guten Glauben hin- 


zunehmen gewillt ist, kann dieses Kapitel tiberschlagen und 
gleich mit der im spiteren von uns getibten Methode beginnen, 
die sich erst im Verlauf der mit der strengen Methode gewon- 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. _ 
1) Teil II ist die direkte Fortsetzung der Vorarbeit (Teil I), die in dieser 
Zeitschrift erschienen ist. Vgl. Acta Physica Austriaca, Bd. III, 137 (1949). 
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nenen Rechenerfahrungen entwickelt hat. Diese Modifizierung 
der strengen Methode stellt ein fiir die mathematischen Vor- 
kenntnisse der reinen Chemiker zugeschnittenes, vereinfachtes 
Rechenverfahren dar. 


2. Strenge Methode. 


In einer friiheren Arbeit?) wurden die Partial- und Total- 
drucke einmal als Funktion der ,Wechselwirkungsgréfen* 
und c«, und der Konzentration, das andere Mal als Funktion 
der fiir die -Henryschen Konstanten eines Stoffpaares maf- 
gebenden Summen eae = In/f;°) und =e = In f2°) her- 
ausgearbeitet. Im letzteren Falle sind also die Dampfdrucke als 
Funktion der ,gegenseitigen Léslichkeiten“® der beiden Stoffe 
im Grenzgebiet und als Funktion der Konzentration dargestellt. 
Diese Darstellung wird als Ausgangsgleichung von uns beniitzt, 
wobei wir zur Algebraisierung dieser transzendenten Gleichung 
und fiir die spaitere Ausgleichung folgendes Verfahren entworfen 
haben. 

Die Grundgleichung fiir das Ausgleichverfahren haben wir 
bereits in einer friiheren Arbeit?) aufgestellt, u. zw. in der 
Form 


43 
(1) 


1— m\2 3 ay 1— m)\2 n fie 
Pn) = pus. (EI) gt CRY tee GAY 


tp eel mi (LE) co 2 GS mye CE) ape 
site PL Obi are Sites 

2, 

Oo 
Ue 


nenden Grdfen sind. - 
Schreiben wir nun die Gleichung (1) in der Form: 


P(m; x, y) = Q(m).e*- 4) +9-6@™) 1 R(m). ex: 1) + 9. elm), (1’) 


wobei der Kiirze wegen m= 2 N,—1*) gesetzt wurde und wo 
mit den bekannten GréBen pio und poo (fiir die Dampfdrucke 
der reinen Komponenten 1 und 2) noch die Beziehungen gelten: 


Qim)= “+m; Rim= 7 .a—m), 


5) 


wo Inf;°= 4-3 = xund nfo=s+—=y die zu berech- 


a(m)=—F.(1—m)’; b(m) = ™ 1 — my, 


i hae 2) Auch diese Arbeit erschien als erste Arbeit unserer Betrachtungen 

in dieser Zeitschrift. Vgl. Acta Physica Austriaca, Bd. III, 111 (1949). 

Hoe ? a Ausdruck m=2N;—1 bedeutet N; den Molenbruch der Kom- 
mte 1. 
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m . 1— 
qmy?; dim) => (14m), 
so sind dazu die in den Exponenten auftretenden Konstanten 
x und y so zu bestimmen, da® die nach Gleichung (1’) be- 
rechneten Werte des Totaldruckes P(m;x,y) von den beob- 
achteten Werten P*(m) ,méglichst wenig“ abweichen, das heiBt, 
es soll pee 


ce(m)=-+ 


m=1 
Mx) —»> [P (a; x, y) — P*(m)]2——+ Minimum (2) 
ee ee ee ee eee 
werden. 

Es handelt sich also hier um eine sogenannte Ausgleichung 
vermittelnder Beobachtungen, wobei aber die Unbekannten x 
und y nicht linear auftreten. Man muf sich daher zunichst 
geeignete Naherungswerte x9, yo verschaffen und mit ihnen 
das Ausgleichungsproblem zuerst linearisieren. Dazu wollen 
wir vorlaiufig annehmen, es sei méglich, den Konstanten x, y 
solche Werte zu erteilen, da P(m;x,y) den Verlauf von 
P*(m) genau darstellt und da® die gemessenen P*(m)-Werte 


fehlerfrei sind. Ftir zwei beliebige Werte m= m, und m= mp» 
und den ihnen entsprechenden P*(m,) = P (imi; x,y) ((=1, 2) 
erhielte man dann nach Gleichung (1) zwei im allgemeinen 
transzendente Gleichungen fiir x und y. Um jedoch leichter 
auflosbare algebraische Gleichungen zu bekommen, setzen wir 


zunachst: : 
CS ee 02 (3) 


und kénnen dann fiir (1) schreiben: 


P(m;u, v) = Q(m). [u-8™, v8d+m]o~ 7 i 
+ R(m).[u8¢-™ , vd] rr”, 
_ Wahit man hier nun fiir m die Werte m; = —3 und mz = 4 


und ersetzt man P(m;3;u,v) nacheinander durch die allenfalls 
erst durch Interpolation zu ermittelnden Werte P*(—+4)=P, 
und P*(4)= P, so ergibt sich wegen 

3 1, 3 pr,0, — Peo 
a —py=P#; O@="; RCH RD= 
das folgende algebraische Gleichungssystem fiir w und v: 


leo 


302, ation Uae’ Pi a 


Prof IB Piet elUD)) 


wleo 


21* 
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Multipliziert man diese beiden Gleichungen miteinander und 


setzt man 
OW =1s0s (6) 


so erhalt man die folgende Gleichung 18ten Grades fiir w: 


2,0 


fw) =| 21s), (4.22 — wo) owe =o. (7) 


Da sowohl f(0)>0 als auch f(¢°)>0, wahrend f(w) <0 ftir 

= os ae so hat die Gleichung f(w) = 0 sicher mindestens 

1,0 2,0 

zwei positive Wurzeln, von denen aber nur die kleinere wo in 
Frage kommen kann. Denn da (4) ja ftir beliebige —1=m=1 
reelle Werte ergeben soll, miissen u und v beide positiv sein, 
also miissen dann wegen (5) auch die Klammern in (7) positiv 
sein, oder es mu Wo? kleiner sein als die kleinere der beiden 
Gréfen 4P;/p10 und 4 Ps/p2,. 

Kine bessere Schranke fiir wo ergibt sich noch durch die 
folgende Uberlegung. Setzen wir in (4) m=O und fiir P(0; u,v) 
den beobachteten Wert P* (0) = Po, der ja mit P(0;u,v) nahezu 
tibereinstimmen muff, wenn der Ansatz (1’) iiberhaupt brauch- 
bar sein soll, dann miissen die dem wp entsprechenden uy und 
Vo auch die folgende Gleichung angendhert erfiillen: 


Po = io . Uo? i . Up°. 
Se aN ‘ nes Up® ; c 
Durch Multiplikation mit 5 folgt daraus die quadratische 
2,0 
Gleichung fiir 8: 
Up!6 — 2 Po U8 Ea Ws = 0, 
2,0 P20 
die dann reelle Wurzeln hat, wenn 
ee SEN 5 Wie 
~— P1,0 + P2,0 


Ks zeigt sich, da diese Schranke fiir wy im allgemeinen 
besser ist als die vorher gefundene und schon einen so guten 
Naherungswert liefert, da8 man sich wohl in den meisten Fallen 
die Entwicklung einer (auch_von uns entwickelten) graphischen 
Auflésung der Gleichung (7) ersparen kann. 

Wegen Wo = Up, Vo geniigt die Berechnung von up oder von 
Uv, aus einer der beiden folgenden Gleichungen, die man aus 
(5) durch Multiplikation mit wo erhilt: ' 


notin... 


Zerlegung der Total-Dampfdruckkurven in Partial-Druckkurven. 


313 
Up = aa) A P1,0 : Ee we’), 
3 P2,0 \Pi,0 
rot Bao, (Psy), 
3 Pi,0 \ P2,0 


Damit sind nach (3) auch die Naherungswerte x) und Yo 


bestimmt, die fiir die nun zu schildernde Ausgleichung hin- 
langlich genau sind. 


Dazu setzen wir zunichst 
X= Xo $3 Y=Yo+h, 
A (m) = er%.a (m) + yo. 0 He B (m) — er. d(m) + yo.c¢ (a) 
also 


P(m;5,n)= Q(m).A(m). e824 +14. b (m) _|_ R(m).B(m), 6: ¢ +1. em, 


Entwickelt man nun P(m;5,) nach Potenzen von § und 7 
und bricht man mit den linearen Gliedern ab, so folgt mit den 


Abktirzungen 
a.Q.A—-d.R.B=a(m); 0.Q.A+c.R.B=B(m): 
P(m; 5,1) ~ P(m; 0,0) + « (m).$-+-8 (mm) .n. 
Damit also 
M(,1) = [P(m;,1) —P* (m2 —> Minimum, 
mui af 


52 NS [Plem; 0,0) +-e(mm) 8+ Bm)» — Pen) = 


=) a. (m) .[o(m).§ +B Gn) .n+ po (m)] = 0 
nm i 


bo| 


ao STEP ans 0,0) + ean) +B rm) 1 — P* (P= 


= 5! Bm). [a Gm). 5 +B (m) n+ Po(m)] = 0, 


pope P(m;0,0) — P*(m) = o(m). 


Hat ve also aus den in der iiblichen Weise geschriebenen 
Normalgleichungen (8) 


faa]. §+[a8].n+fopo]=0 [«8].S+[88].1+-[8 Po] =0 


die Werte $=, 711 berechnet, so sind 


314 A. Musil und Eva Schramke: 


ee ase 
Xy=X +5; Y=YorH 
bessere Naherungswerte, so dafi sich mit 


P; (m) ae P (m; Xi Y1) L= Q (m) (eu 4 (m) + y1 . b (m) a 
+ R(m) et: d(m) + yi. ¢ (m) 
und P; (m)— P* (m) = ;(m) ergeben wird: 
Y pi Cm) < X Po (mn). 

Es ist klar, dai man mit den Naherungswerten x), y; das 
Verfahren wiederholen kann und so im allgemeinen noch bes- 
sere Niherungswerte x2, Y2 finden wird, so daf 

Y 93 (m) < Sp? (mn). 

Soweit das mathematisch strenge Verfahren. Zahlenbeispiele 
fiir diese Methode finden sich in einer folgenden Arbeit in aus- 
fiihrlicher Durchrechnung fiir die verschiedensten Typen von 
Dampfdruckkurven. 

Als Anhang zu dieser Methode noch einige Worte tiber die 
quadratische Interpolation zur Berechnung von P*(—1/2)= P,; 
and P*(¢/5)= PF: 

Da P*(m) meist nur fiir m—=——1,0; —0,8; —0,6;... 0,6; 
0,8; 1,0 gemessen wird, so mtissen die Werte P* (—1/2) und 
P*(‘/2) durch quadratische Interpolation ermittelt werden, da 
die ersten Differenzen der P*(m) haufig noch einen deutlichen 
Gang aufweisen. Die dazu erforderlichen Gréfen bildet man 
am bequemsten mittels des Differenzenschemas, das man gleich 
an die Tabelle der P*(m)-Werte anschlieft: 


Nr. m ex Ay As 
i 
; xe ie A} = PX — P* ; 
3 (4 Px marmite EA 
! x x ad ee ES Sd 
ay 02 : Rye a eh 
5 0,0 Px 
6 0,2 8 A ae 
7 0,4 z ( oars eS a2 A! e 
x ar x x Serta te 
8 0,6 Pe A; =P,— P, a ea 


Man braucht nur die angeschriebenen Gréfen zu bilden, von 
denen nur die unterstrichenen zur Berechnung verwendet werden. 


P, = P*(—0,6)-++}.41—4.A3; Py = P*(0,6)—}.A}—4.A2. 
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3. Modifizierung der ,,strengen Methode. 


Bei der praktischen Durchfiihrung der oben gegebenen 
Vorschrift haben wir gefunden, da die Wahl der ersten Nihe- 
rungswerte fiir das Ergebnis der Ausgleichung ziemlich irre- 
levant ist und da man sich daher nicht an die »strenge* Methode 
fiir die Ermittlung der Niherungswerte zu halten braucht. Im 
Hinblick auf diese durch das praktische Rechnen gewonnenen 
Erkenntnisse haben wir die ,strenge* Methode den mathema- 
tischen Fachkenntnissen des Chemikers angepaSt und wie folgt 
modifiziert: 

Ks soll hier nur eine Rechenvorschrift gegeben werden und 
der Gang der Rechnung an einem Modellbeispiel spiiter gezeigt 
werden. 


Setzen wir wieder in Gleichung (1) q=*3 .(1-+ m) und 
poe (1—m). Das sind die Raoultschen Partialdrucke. 


2 
Setzen wir auBerdem wie friiher: 


A (mn) — er.a (m) + yo. b (im) und B (7m) —en- d(m) + yo. ¢ ay (9) 


dann resultiert aus der Gleichung (1) die sehr einfache Be- 


iehung: 
© Pens sus) = Qn). Ala) + R(m). Bind, 0) 


Prinzip des Verfahrens ist nun folgendes: Aus der gegebenen 
experimentellen Totaldruckkurve werden die Naherungswerte, 
wie gleich gezeigt wird, geschdétzt, diese Werte dann in die 
Gleichung (9) eingesetzt und die Kurve zuriickgerechnet. Aus 
den Abweichungen v dieser mit Hilfe der geschatzten Naherungs- 
werte zuriickgerechneten Kurve von der experimentell gege- 
benen Kurve werden durch Ausgleichung aus 9 Gleichungen 
die Korrekturen 5 und n berechnet. Dann wird die ganze Rech- 
nung wiederholt mit den korrigierten Werten: 


xy=%+5§ und yi=—Yon 


und so weiter, bis man die beste Angleichung an die experi- 
mentelle Kurve erzielt hat. Das ist dann gegeben, wenn die 
Summe der Fehlerquadrate ¥v* ein Minimum ist. 

Die Niherungswerte xo und yo lassen sich mit einiger che- 
mischer und rechnerischer Erfahrung aus der Gestalt und Sym- 
metrie der Totaldruckkurve ,abschatzen“. Die Erfahrung bei 
der rechnerischen Bearbeitung zahlreicher Mischungssysteme 
hat gezeigt, da& man fiir schwach positive oder schwach nega- 

tive Fliissigkeitskurven als erste Niherung ohne weiteres die 
- Raoultsche Gerade, d.h. x9 = Yo=9 annehmen kann. Bei sehr 


stark positiven Systemen ist die Abschitzung der Naherungs- 


i. 


_——: ex 
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werte so erfolgt, daB x»-+yo ~ 4 wird, weil bei der Bedingungs- 
gleichung In f,°-+ In f2°=4 Entmischung eintritt. (Letztere Be- 
dingungsgleichung fiir die Entmischung wurde uns seinerzeit 
miindlich von Herrn Ebert mitgeteilt.) Auch aus der Symmetrie 
oder Unsymmetrie lassen sich nach den in der Vorarbeit auf- 
gezeigten Querzusammenhingen gewisse Abschatzungen vor- 
nehmen. Weil aber das Rechenverfahren ein ausgleichendes ist, 
welches Korrekturen berechnet, ist die Wahl der ersten Nahe- 
rungswerte fiir das Ergebnis der Ausgleichung ziemlich irre- 
levant, und es kann sich daher ein Chemiker fiir seine praktischen 
Zwecke die mathematisch miihevolle exakte Ermittlung der 
ersten Niherungswerte nach Kap. 2 ersparen. Nun noch ein paar 
Worte iiber die praktische Durchfiihrung der Rechnung: 
Gegeben ist die experimentelle Totaldruckkurve des Misch- 
systems. Die experimentell ermittelten Totaldrucke bei den 
Molenbriichen N, = 0,1, 0,2, 0,3...0,9 werden mit P” bezeich- 
net. AuSerdem sind gegeben: die Dampfdrucke der reinen Stoffe 
bei der betreffenden Temperatur, namlich pi; und peo, und die 
Logarithmen der Grenzaktivitaétskoeffizienten, namlich 


In f,°== x5 und, In f.9 == 44 


als erste Naherungswerte. Zundachst berechnet man aus den 
obigen ersten Naherungswerten und den in der Gleichung (9) 
aufscheinenden Konstanten a, b, c, d (die am Schlusse der Arbeit 
in der Tabelle zusammengestellt sind und welche fiir saémtliche 
Systeme und Temperaturen gleich sind) die Exponenten: 


Xo-a+yo-b und x.d+yo.c 
und daraus: 


A=er-aty.b und B=ern-.d+y.¢ 


Diese Zahlen werden mit den Raoultschen Drucken Q und 
R multipliziert, und man erhalt die Partialdruckkurven 


Q.A und RB 
der Mischungspartner fiir die ersten Naherungswerte xp und yo. 


Wenn man diese addiert, erhalt man fiir jede Konzentration den 
Totaldruck: 


P (mM; Xo, Yo) =Q.A+RB. 


Nun bestimmt man die Abweichung dieser so berechneten 
Totaldruckkurve von der experimentell gegebenen, namlich 


P(m; Xo, Yo) — P* (m) =v, 


wobei Sv? ein Minimum werden muf. 
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Um die Verteilung der Abweichungen auf x) und yp zu 
bestimmen, berechnet man die Koeffizienten « und By algrzws 
wie friiher: 


a.Q.A-+d.R.B=a und b2 QVAG ce RE B= eB 


und erhalt fiir die Korrekturen £, und , 9 Gleichungen mit 
2 Unbekannten von der allgemeinen Form: 


Geo bi, == ——0, 


Die ,Normalgleichungen* erhalten wir, indem wir siimtliche 
9 Gleichungen mit den Koeffizienten der beiden Unbekannten 
multiplizieren (also hier einmal mit « und einmal mit 6B) und 
jedesmal die Gleichungen addieren: 


Yo?.6,+SNa.p.n,=—Z¥a.v I. Normalgleichung 
Ya.p.§;+ 3 62.n, =—“ B.v Il. Normalgleichung 


Aus diesen beiden Gleichungen mit 2 Unbekannten werden 
die wahrscheinlichsten Zuschlage zu den Néaherungswerten, 
namlich 5, und n;, berechnet und aus diesen die zweiten Nihe- 
rungswerte, namlich 


xy =X +5; und yy Sy Ny. 


Mit den so erhaltenen zweiten Naherungswerten geht man 
von neuem in das eben beschriebene Rechenverfahren ein. Das 
wiederholt man so lange, bis ¥v? nicht mehr kleiner wird. Die 
endgiiltigen richtigen Werte sind dann: 


Xi Xn 2+ Sp und UY, Yasisetin 


Mit diesen letzten Werten wird nun die Totaldruckkurve 
berechnet und die so berechnete Kurve mit der experimentell 
ermittelten Dampfdruckkurve verglichen, wobei sich eine sehr 
weitgehende Ubereinstimmung zwischen der experimentellen 
und der berechneten Dampfdruckkurve bei sehr vielen Systemen 
der allerverschiedensten Typen ergab. Auch die Partialdruck- 
-kurven, die mit Hilfe derse/ben Konstanten berechnet werden 
kénnen, ergaben im Vergleich mit den experimentell ermittelten 
Partialdrucken, die Zawidzki mit groBter Praézision gemessen 
hat, eine ausgezeichnete Ubereinstimmung, wie dies in einer 
folgenden Arbeit ausfiihrlich gezeigt wird. 


Um nun noch den mathematischen Nachweis zu erbringen, 
da die Wahl der ersten Niherungswerte das Ergebnis der Aus- 
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gleichung nicht maSgeblich beeinfluft, haben wir ein Modell- 
beispiel unter der Annahme extrem abweichender erster Nahe- 
rungswerte von den wahren Werten durchgerechnet. Die Zahlen- 
ergebnisse, welche das eben Gesagte unter Beweis stellen, 
werden ebenfalls in einer folgenden Arbeit ausfiihrlich gebracht. 


Zusammenfassend kénnen wir aus unserer Rechenerfahrung 
(es wurden ungefihr 100 Systeme durchgerechnet, tiber die 
spiter referiert wird) folgendes mit Fug und Recht behaupten: 


Die Anzahl der Ausgleichungen, die man machen muf, hangt 
von der Wahl der ersten Niherungswerte ab. Manchmal wurden 
diese aufs erste Mal fast ,erraten“, bei anderen Systemen hin- 
gegen, wo die Abschitzung der Naherungswerte nicht so gliick- 
lich war, muBte mehrmals ausgeglichen werden, bis eine kon- 
stant bleibende Summe der Fehlerquadrate ¥ v? erzielt wurde. 
Immerhin arbeitet aber die eben beschriebene Methode unver- 
gleichlich exakter und rascher als alle anderen rechnerischen 
und graphischen Verfahren, die in den letzten 50 Jahren ver- 
sucht worden sind. An experimentellen Daten braucht man fiir 
unsere Methode nur die gegentiber der Messung der Partial- 
drucke unvergleichlich leichter ermittelbaren Totaldrucke der 
Mischsysteme, und auch der Rechen- und Zeitaufwand ist bei 
unserer Methode nicht sehr gro; ohne zu itibertreiben, kann 
mit einiger Ubung eine Ausgleichung in ungefahr einer Viertel- 
stunde durchgefiihrt werden, wovon sich der Leser nach einiger 
Ubung in der folgenden Arbeit selbst tiberzeugen kann. Mit 
diesem eben geschilderten Verfahren, bei dem die Wahl der 
ersten Naherungswerte fiir das Ergebnis der Ausgleichung 
ziemlich irrelevant ist, haben wir an einer sehr grofen Zahl 
von Mischsystemen, u. zw. von Komponenten mit normalen und 
anomalen Dampfdichten, wie Total- und Partialdruckkurven, 
welche die allerverschiedensten Typen (schwache und starke 
positive, bzw. negative) aufweisen, die Richtigkeit obiger Aus- 
sagen tiber die Naherungswerte erbracht. Fiir den Fall, daf 
man aber doch einmal auf Mischsysteme stofen sollte, oder 
damit zu_rechnen wire, daf es solche geben kénnte, bei denen 
man fiir das Ausgleichungsverfahren genauere erste Naherungs- 
werte noétig haben sollte, wo also dann, mit anderen Worten, 
das eben geschilderte vereinfachte Verfahren zwangslaufig 
versagen miifte, fiir diesen Fall bringen wir in einer spateren 
Arbeit ein bequemes graphisches Verfahren fiir eine genauere 
Ermittlung der ersten Naherungswerte. 


Am Schlusse unserer allgemeinen rechnerischen Uberlegun- 
gen, deren praktische Anwendung in einer folgenden Arbeit im 
rechnerischen Detail fiir die verschiedensten Mischsysteme vor- 
gefiihrt wird, geben wir als Anhang in Tab. 1 die Berech- 
nung der fiir simtliche Systeme und Temperaturen gleichen 
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Konstanten a, 6, c, d als Funktion des Molenbruches N, der 
Komponente 1. 


Tabelle 1. 
N, | Cee ed 

| 
0,1 0,648 | 0,162 | —0,008 | “0,018 
0,2 384 D5GT) \et-—290d weal 64 
0,3 196 294 = 30 196 
0,4 72 288 Se ao 
0,5 Oo | wa 4 Om, 250 
0,6 = 325 a 192 (mS 
0,7 56. a Ost OG 196 294 
0,8 ay 64 384 256 
0,9 eS ce | 18 64S 162 


Damit haben wir die Vorarbeiten fiir die praktischen Durch- 
rechnungen abgeschlossen und so ein fraglos wichtiges, aber 
schwieriges Kapitel in der Theorie binirer Fliissigkeitsgemische, 
mit dem sich in den letzten Jahrzehnten eine groBe Zahl von 
Forschern nach vielen, zum Teil sehr verschiedenen Methoden 
beschaftigt hat, zu einem fiir unsere Zwecke befriedigenden 
Abschluf gebracht. 


Anmerkung bei der Korrektur: Da das Interesse, welches 
man den konzentrierten Mischungen entgegenbringt, in der letz- 
ten Zeit immer mehr wiachst, gewinnen die Partialdrucke als 
allgemeine Eigenschaften dieser konzentrierten Loésungen und 
damit die Berechnungsmethoden der Partial-Druckkurven aus 
der Total-Druckkurve immer mehr an Bedeutung. Dies drtickt 
sich in den letzten erschienenen Arbeiten von JL. Ebert, 
H. Tschamler u. H. Wachter [Monatsh. Ch. 80, 731 (1949)] und 
A. F. Orlicek {Osterr. Ch. Ztg. 50, 86 (1949)] aus. Wir wollen zu 
diesen Arbeiten von unserem Standpunkt aus in einer spateren 
Arbeit Stellung nehmen, wobei wir noch bemerken, daf} es uns 
in der Zwischenzeit auch gelungen ist, das in dieser Arbeit 
skizzierte Rechenverfahren noch weiter zu vereinfachen, u. zw. 
mit Hilfe eines Nomogrammes. Dartiber wollen wir spater 
berichten. 


Uber die Darstellung des vollstiindigen Systems der 

Eigenschwingungen beliebiger zylindrischer Hohl- 

raumresonatoren mit horizontaler Schichtung des 
dielektrischen Mediums. 


Von 


E. Ledinegg und P. Urban*). 
Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Graz. 


(Eingelangt am 5. August 1948.) 


Zusammenfassung. 


In einer friiheren Arbeit wurde bewiesen, daf} jede Higenschwingung 
eines beliebigen zylindrischen Hohlraumresonators (HR.) mit homogenen 
Mediumkonstanten entweder dem elektrischen Typ (charakterisiert durch 
H,=0) oder dem magnetischen Typ (charakterisiert durch #; = 0) ange- 
héren mu. Ist der HR. mehrfach zusammenhdngend, so tritt noch der 
Lechertyp (E; = Hy = 0) hinzu. 

Im folgenden wird gezeigt, daf die angefiihrten Ergebnisse auch fiir 
HR. mit einer beliebigen horizontalen Schichtung des dielektrischen Mediums 
giiltig bleiben, und es werden die médglichen Feldtypen, soweit es die 
Allgemeinheit der Problemstellung zulaft, explicite angegeben. Die Rech- 
nung wird zuniichst fiir eine ,glatte“ Schichtung durchgefiihrt und spadter 
auf stiickweise glatte Dielektrika erweitert. Die praktische Bedeutung eines 
derart geschichteten HR. liegt vor allem auf mefitechnischem Gebiete. 

Verwendete Bezeichnungen: 

€ = e€€, » = Dielektrizitétskonstante, bzw. Permeabilitét in prakti- 
schen Einheiten. 
Rk? = 22/)h = w? €9 pop = Kreiswellenzahl. 
{€, H} = Elektrische, bzw. magnetische Feldstirke. 
Mit hochgestelltem * werden zweidimensionale Differen- 
tialoperatoren bezeichnet. 
A* = z.B. Laplacescher Operator im Zweidimensionalen. 
€1, C2, (3 = Grundvektoren des orthog. Koordinatensystems. 
€1, €2, €g3 = Absolutbetrige der Grundvektoren. 
Jn = n-te Besselfunktion. 


§ 1. Einleitung. 

Die Integration der Maxwellschen Gleichungen 
ror D = 5. foe 
rot € = —jwpH 


*) Die Verfasser erlauben sich, ihre Arbeit Herrn Professor Dr. Przibram, 
Vorstand des II. Physikalischen Institutes der Universitit Wien, zum 
70. Geburtstage ergebenst zu widmen. 


] 
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wird bekanntlich mittels des Hertzschen Vektors 3 oder des 
Fitzgeraldschen Vektors © auf nur eine vektorielle Differential- 
gleichung zweiter Ordnung zuriickgefiihrt. Es bestehen dabei 
zwischen den genannten Vektoren und den elektromagnetischen 


FeldgroBen im Falle eines homogenen Mediums folgende Zu- 
sammenhinge: 


O==/orous | E=jwrotG 
e9€=—#3-+graddiv3 § —pS=k?G-+ graddivG 


Beide Darstellungen liefern!), jede fiir sich, die gesamte Lésungs- 
mannigfaltigkeit des betrachteten Problems. Man kann aber 
auch die Gesamtheit der méglichen Feldzustinde simultan 
durch die beiden Vektoren 3, G darstellen, was bei bestimmten 
Problemstellungen zu besonders einfachen Bestimmungen der 
genannten Vektoren fiihrt. 

Bromwich?) gelangt durch die Forderung 


I 3=U (x, X23) e1 T G=V (xy, X2, ¥3) ey 
(Aquivalent mit H; = 0) (aquivalent mit #, = 0) 
zu zwei Teilldsungen der Maxwellschen Gleichungen, die durch. 
I (elektrischer Typ) II (magnetischer Typ) 
| 5 —7w rc 
en € =k Ue, + grad U | Santee OV 
Ox; | —poS =? Ve,+ grad —— 
H =jwrot Ue, | OX, 


determiniert sind. Die beiden skalaren Funktionen U, V gentigen 
der Wellengleichung 


2{Fte[yao 


Dabei ist vorausgesetzt, dafs das Bogenelement ds des zu- 


-grunde gelegten krummlinigen orthogonalen Koordinaten- 


systems die Form 
3 


d= \ gid xi ni=l, Teo 88) 


i=1 
besitzt. ; 
In einer friiheren Arbeit’) [1] wurde gezeigt, dafs man 


| durch die angefiihrte spezielle Wahl von 3 und © in der Tat 


1) Die Umrechnung von der einen in die andere Darstellung ist mit 
eo poh je Andi a Fer 38, 1919 

2 [ il. Mag. L 

3 sear aaa Uber die ealipemetists Lésung der Maxwellschen 


_ Gleichungen in abgeschlossenen zylindrischen Réumen. Ann. Physik (5) 41, 
1942. (Wird im folgenden abgekiirzt mit [1] bezeichnet.) 


i 
ft 
+ 
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die gesamte Mannigfaltigkeit der elektromagnetischen Higen- 
schwingungen erfaft, welche in einem beliebigen homogenen 
und verlustfreien zylindrischen Hohlraumresonator (HR.) mog- 
lich sind. Es ist nun von theoretischem Interesse, ob sich die in 
[1] gewonnenen Ergebnisse auch auf inhomogene zylindrische 
HR. erweitern lassen. Da einer plattenfoérmigen Schichtung des 
Dielektrikums vor allem auch praktische Bedeutung zukommt*), 
(z. B. zur Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten [DK.] und 
des Verlustwinkels von Materialien sowie zur stoérungsfreien 
Einbringung von Dielektrika in HR.), wurde im folgenden eine 
zur Grundfliche des Zylinders parallele Schichtung des dielek- 
trischen Mediums der Rechnung zugrunde gelegt. Es kann 
gezeigt werden, da& man bei passender Normierung von 3 
und © zu zwei widerspruchsfreien Teill6sungen der Maxwell- 
schen Gleichungen gelangt, welche wie friiher durch das iden- 
tische Verschwinden von £,, bzw. H, ausgezeichnet sind. Ferner 
laBt sich zeigen, daB jede EKigenschwingung des Zylinders dem 
elektrischen oder magnetischen Typ angehort, bzw. durch eine 
Linearkombination beider Typen dargestellt wird. SchlieBlich 
wird noch die Existenz des Lechertyps (EL; = H; = 0) in zwei- 
fach zusammenhiangenden Zylinderraumen (Zylinder mit Innen- 
leiter), bzw. seine Nichtexistenz in einfach zusammenhangenden 
Zylinderraumen bewiesen. 

Die Beweisftihrung der genannten Satze lehnt sich so eng 
als mOéglich an jene von [1] an, doch besteht hier folgende 
mathematische Komplikation: Wahrend in [1] gezeigt werden 
konnte, da die £,-Komponente jeder beliebigen Eigenschwin- 
gung des Zylinders die Form E, (x2, x3) { Coe besitzt, wor- 

1 
auf sich dann die weitere Beweisfiihrung aufbaut, ist hier 
keine so spezielle Zerlegung méglich. Doch lassen sich auch 
unter der Annahme ¢€ = /f(x;)& und der sich daraus ergeben- 
den Darstellung fiir F, 


E; = E; (x2, X3) rey, 


wobei einer Sturm-Liouvilleschen Differentialgleichung von 


der Form ‘aaa: 

Sop pee ee, k24 =0 

(pv) —Frtiey 

zu gentigen hat (unter Heranziehung der allgemeinen Sitze 
liber die Lésungsmannigfaltigkeit obiger Differentialgleichung) 
die zu [1] analogen Beweise erbringen. 


‘) E. Ledinegg u. #. Fehrer, Kine neue Methode zur Bestimmung der 
Materialkonstanten im cm-Wellengebiete [2]. Acta Physica Austriaca. (Im 
Erscheinen.) 
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§ 2. Die Problemstellung und das Prinzip der Beweisfiihrung. 


Gesucht ist das vollstiindige System der elektromagnetischen 
Kigenschwingungen in einem zylindrischen HR., welcher die oben 
angegebene, zur Bodenfliche parallele Schichtung (€ = f(x;) £0) 
des dielektrischen Mediums aufweist. Das verwendete orthogonale 
Koordinatensystem wird derartig gewihlt, da®8 die Mantelfliche 
des Zylinders so wie die beiden senkrecht zu den Zylinder- 
erzeugenden gelegenen Abschlufebenen mit bestimmten Ko- 
ordinatenflachen zusammenfallen (Einbettung). Die x,-Richtung 
sei durch die Zylindererzeugenden bestimmt (Grundvektor = ey). 
Ferner sei durch .+3= const. (Grundvektor =e.) der GrundriB 
der Mantelflache C gegeben, wahrend x2 = const. die orthogonalen 
Trajektorien zu C darstellen. Fiir dieses Koordinatensystem gilt: 

3 
dst?=dx,2+ ¥ e?dx} mit e?= g;,; (xo, x3). (1) 
i=2 

Da die EKigenschwingungen eines Systems durch Synchronitit 
ausgezeichnet sind, d.h. durch die Forderung 


E (x1, Xo, X3, ft) = E (x1, Xo, x3) A), H (x1, Xa, X3, 2) = H (1, Xo, x3) gb) 


bestimmt werden, erhalt man durch Einsetzen obiger Ausdriicke 
in das Maxwellsche Gleichungssystem die bekannten Amplituden- 
gleichungen rot = jwf(x) eC (2a) 
rot € =—jop, (2b) 

deren Integration in Verbindung mit der Randbedingung C=) 
(Verschwinden der Tangentialkomponente der elektrischen Feld- 
stirke) das gesamte System der Eigenfunktionen liefert. Ftir 
die Zeitfunktionen /(é), g(¢) findet man Ausdriicke der Form*/°* 
Der sich an (2) anschlieBende Vollstandigkeitsbeweis wird 
nun gemif den Ausfiihrungen von § 1 prinzipiell folgendermafien 


geftihrt: 

Nach erfolgter widerspruchsfreier Konstruktion der beiden 
Teilfelder (elektrischer Typ und magnetischer Typ) wird gezeigt, 
daB® sich zu einer beliebigen Eigenschwingung von (2) {&, S$} 
stets eine Feldverteilung des elektrischen Typs (C”, 57} bestimmen 
l4Bt, welche mit dem beliebig vorgegebenen Felde in der xy 
_ Richtung zusammenfallt; d. h. es ist £) = Ey”. In analoger Weise 
findet man H,—#H;,”. Die durch lineare Superposition beider 
Felder gewonnene Lisung |€% + €%, H?+- 9" stimmt dann mit 
der vorgegebenen Eigenschwingung in der x;-Richtung tiberein. 


Man erhdlt daher die Darstellung: 
(G, } = [GF + ©, S$." + ©, 99), 


; wobei {©, $°} notwendig dem Lechertyp (H; = Fy = (0) angehéren 
mus. tee noch gezeigt wird, daf {€°, 5° in einfach zusammen- 


ri 
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hiingenden Raiumen stets verschwindet, ist damit der Voll- 
stindigkeitsbeweis erbracht. 

Das Kernstiick des eben skizzierten Beweisganges ist 
offenbar die Konstruktion von |€”, $¥| mit £; = £,”. Um dieses 
Feld explicite angeben zu kénnen, ist es notwendig, zunachst 
das vollstiindige System der £; aufzustellen. Dies gelingt 1. 
durch Angabe der Differentialgleichung und der entsprechenden 
Randbedingungen, welche die #, eindeutig charakterisieren, und 
2. durch die Darstellung der E, als Produkt zweier vollstandiger 
Funktionensysteme \p und S in den Variablen x; und {X2, x3}. 
Da die \y Eigenlésungen einer Sturm-Liouvilleschen Differential- 
gleichung mit homogenen Randbedingungen und die S Kigen- 


l6sungen von At §-+625=0 


mit S=0 am Rande sind, ist damit die Vollstandigkeit der 
genannten Systeme verbiirgt. Daraus folgt nach bekannten 
Sitzen iiber orthogonale Systeme auch die Vollstaéndigkeit der 
E;. Die weitere Durchfiihrung des Existenzbeweises von {C, 57} 
bietet dann keine prinzipiellen Schwierigkeiten. 

Mit der Konstruktion des {€%, 5“|-Feldes ist auch die 
Existenz von {€”, 5”} mit H, = H,” sichergestellt. Zum Beweis 
hat man nur unter Beachtung von EL; = E,”, H,“ =0 das Differenz- 
feld {€, 5} — |€¥, H"| zu bilden, welches bereits die verlangten 
Kigenschaften (#, = 0, H,; = H,”) besitzt. 


§ 3. Die Darstellung des elektrischen und magnetischen Typs. 


A. Darstellung des elektrischen Typs (H, = 0). 
Aus (2b) folgt der stets mégliche Ansatz fiir 5 
Dj eiroes; (3) 


wobei 3 wegen H,—0 notwendig die Form 3 = Ue, besitzen 
mus. (Umgekehrt folgt auch mittels des Stockesschen Satzes aus 
3 = Ue, Hi, == (),) 

Daraus erhalt man in bekannter Weise fiir € die Darstellung: 


€ = w? p. Ve, + grad ©, (4) 
0 


Die in (4) auftretende skalare Funktion ~ ist hier noch un- 
bestimmt und wird spater derart gewihlt, da8 man zur 
Bestimmung von U eine und nur eine Differentialgleichung 
bekommt. Wie noch gezeigt wird, wird durch diese Wahl die 
Allgemeinheit nicht verletzt. 


Geht man mit (8) und (4) in (2a) ein, so findet man zuniichst: 
A (Ue;) — grad div (Ue;) + f (x1) grad » — R? f (x1) Ue; = 0. (5) 
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Nun folgt aus der speziellen Wahl des zugrunde gelegten Koor- 
dinatensystems fiir A (Ue,): 


A (Ue) =e, AU. (5a) 
Zum Beweis berechnet man die Komponenten A;(Ue,) in bezug 
auf die Einheitsvektoren i, =e, p= 2, pee man findet 
pure? — | 3 ve sy 
5 (bie = td en TERE 
ae €2€3 Ox, e2 Ox, 
und fiir 7+1 > 


Lay 0% 0 @: O @e0U 
aN Re ese oe, Cee D oa ae 2 oS! 
me €; OX;OX, 230%, eC} Ox, 


Da é:, e3 nach (1) nur Funktionen von x2, x3 sind, ergibt sich 
aus den beiden letzten Gleichungen die angegebene Beziehung. 


Ftihrt man (5a) in. (5) ein und beachtet die Identitit 


grad (f») =f grad p+ ¢ grad f, 


so bekommt man (6b) 


7) 
eo AU grad f(x) 9—div ve b—o 2b + 2 f(x,) Vey =0. 


Normiert man jetzt Uin naheliegender Weise durch die Forderung 


f (x1) ¢ = div Ue, (5c) 
so erhalt man fiir U nur eine Differentialgleichung der Form 
of Olgas tes , 
AU Ee eee (6) 
Die Feldkomponenten ergeben sich mit (5c) zu: 
1 0U 
Eo ¢ = R2 Oe, -+- grad lex ae (7) 
H=jowrot Ve, 
oder in Komponentendarstellung: 
Our | 
Hy==0 
eo = BUT 5. (5 54] ale 
eeu (ayer aes oie OU (Sh) 
fo ba oP x1 0X2 2 @5 OX; 
Leno? LU. jooU 
Dare Sai. HS ae Oe 
€3 f 0X1 0X3 2 OX2 


Acta Physica Austriaca. Bd. III/4. 22 
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Es soll noch gezeigt werden, daf der Ansatz (5c) keine Be- 
schriinkung der Allgemeinheit zur Folge hat. Dazu hat man nur 
(5), bzw. (7) derart umzuformen, bzw. die unbestimmt gelassene 
Funktion » so aufzuteilen, daf (5) formal in (6) tibergeht. Die 
Komponentenzerlegung von (5b) ergibt: 


aut 5° (rene—S2)—of Ge) + RPG) U=0 6a) 


Die beiden letzteren Gleichungen liefern 
OU 
f%)e— Ox, = h(x), 
wobei A(x;) nur eine Funktion von x, allein ist. Daraus be- 


rechnet man * zu 
LOU: 
=F (52 tate) 


und geht damit in (5d) ein; man bekommt: 


eaerueu Rb. feet 
suf Ss epu=—(W a) hey 4) =—2(F 


Da die rechte Seite obiger Gleichung nur eine Funktion von 
x; ist, laBt sich diese folgendermafien zerlegen: 


h : aa ‘ ie 
—7(*)=9" Fo ters, 61) 

if I: 
wobei g=g(x;) ein beliebiges partikulares Integral obiger 
Differentialgleichung darstellt. Somit laBt sich (5c) auch schreiben: 

Miao is fae mit U =U — g(x;). 
f Ox, 
Fiir die Feldkomponenten findet man: 
H = rot Ue; = rot (U— g (x) ex: = rot Ue, 


&)5 GF = k2 Ve, + grad p = k2 Ue, + grad (4 : a +- Eaealaley 


). (5e) 


f Ox f (x1) 
Da nach (5f) 


(alee 


Kigenschwingungen zy]. Resonatoren mit horizontalgesch. Medium. 327 


ist, erhalt man auch fiir e)€ die gewiinschte Umformung: 


&9 € = k? (U—g(x1)) e+ grad (t p (U— glen) Pe 


Ox; 
TT | 1 0 U 
== po eer p eens 
k Ustay etade, eee 
Damit ist bewiesen, da die Gesamtheit der elektromagnetischen 
Kigenschwingungen, welche durch H; = 0 charakterisiert sind, 
mit (6), (8a) und (8b) gegeben sind. 


B. Darstellung des magnetischen Typs. 


Analog zu (8) bekommt man hier in Verbindung mit (2a) 
die Darstellung: a 
G Sy Ve, (9) 


Yo H = — k? Ve, + grad . (10) 
Aus (2b) erhalt man mit (9) und (10) folgende Differential- 
gleichung fiir V: 


rot (' rot ve.] = k?Ve, — grad 9. (11a) 


Da nach bekannten Vektoridentititen 


rot (5 rot ve.) ses z rot rot Ve; + Ei [rot Vey, e1], 


ferner 
rot rot Ve; = — A Ve, + grad div Ve, 


und mys 
[rot Vey, e:] =—[erLV, Veil] = — grad V+e Ox, 


ist, bekommt man unter Berticksichtigung von 


grad (fp) = 7 grad f--f grad p und grad ¢ v) = 
| =< f grad V-+- Vgraa/, 


statt (11a) die Gleichung: 


a vp 0 V Et iP 

AVe—grad {aiv Vi —F V+ fo}—F 5,8 Mey, ies 
| p grad f+ kf Vei=0. 

Analog zu (5b) normiert man (wiederum ohne Verletzung der 

Allgemeinheit) V mittels der Forderung 


22* 
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div Ve; a, | fp=0 (11¢) 
oder | 
= 95 (7? 


und bekommt wie friiher nur eine Differentialgleichung der Form: 
ye ee) , v) | Rf V=0, 


Ox \f rr 
welche nach elementarer Umrechnung in 
1 02 (7 
ed a 1 R2V=—0 12 
a SV) + 55a eV) +RV (12) 


iibergeht. Aus (9) und (10) sowie (11¢) ergeben sich die Feld- 
grofen: 


€ =! pot Vey 
’ ant (13) 
—p) H=k?2 Ve, 4 grads (" v). 
Die Komponentenzerlegung liefert: 
02 (1 
k= 0 — po H, = k? V+5ca( v) 
jo ov a 02 E 
k,n = e; f Ox ; (14a) bee eet hae. ae (14b) 
Bete Sel Bi: etre “ee (7 
ORES Fy ialEs| to Hane ore ants f 


Mit den Gleichungen (6), (7), bzw. (12) und (13) ist zwar die 
Form der Eigenschwingungen des elektrischen, bzw. magnetischen 
Typs hergeleitet, nicht aber deren Existenz bewiesen. Im fol- 
genden wird dieser Beweis z. B. fiir den elektrischen Typ durch 
Reduktion auf ein bekanntes ebenes Randwertproblem erbracht. 

Aus- (6) und (7) ergeben sich zur Bestimmung von U aufer 
der Differentialgleichung (6) folgende Randbedingungen: 


) is ae 
&) E, = kh? U 0 15a 
oo ; ps Xi\f Ox am Zylindermantel Soe 
Je oth: 2U oS, (x3 ==). 
ese ee, eo =0 (15b) 
iF Oe, 
€) Ey = —, ——~— == () 16 
oe on 0 z 0X2 an den Abschlu8- 6a 
li ebadt Oe U. ~ flachen (x; = + J). 
&9 E3 iy Oe =) (16b) 
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Der Produktansatz U = S(X2, x3) ) (x1) liefert in Verbindung mit 
(6) nach einfacher Rechnung notwendig die beiden Differential- 
gleichungen: 


1 , 4 2 
(3 py |-4 Vy RPy=0 (17a) 


A* S182 5 =0, (18a) 


mit den aus (15), bzw. (16) sich widerspruchsfrei ergebenden 
Randbedingungen: 


le (xi) 0 (ire = 2 /) (17b) 
S (Xo, X3) = 0 (fiir x3 = const.) (18b) 


(17a) ist eine Sturm-Liouvillesche Differentialgleichung und 
ergibt daher mit der homogenen Randbedingung (17b) als 
Lésungsmannigfaltigkeit ein vollstandiges und orthogonales 
System sz. Die EKigenwerte k2 sind stets positiv. Ebenso liefert 
(18a) mit (18b) bekanntlich ein vollstandig orthogonales Lésungs- 
system Sg (x%2,.x3) mit den positiven Eigenwerten 62. Nach einem 
bekannten Satz tiber vollstandige Systeme>) sind dann die 
Produkte 


Sp, (X2, x3). Vp, hy (x1) = Up, iy, (1, X2, ¥3) (v,p = 1, 2,3...) (19) 
ein vollstaindiges orthogonales System im Zylinderraume mit dem 
durch (15) und (16) geforderten Verhalten am Rande. 

Damit ist also nicht nur bewiesen, daf’ Kigenschwingungen 
des E-Typs existieren, sondern es sind mit (19) auch samtliche 


Lésungen erfaft. 
Vermittels der S und . gewinnt man folgende Darstellung 


der Feldkomponenten: 


und 


GE, = 8 (Xa, xs) {i y+ (5 V )} -- oY (x1) S (2X25 3) 
&) By = = ; o®) a 8) ti) (20a) 
Bee: = as (ta SORTER 
H= 0 
petal 5 es oe *3) 1 (x,) (20b) 
Pie je as (es 8) (ey), 


3) Siehe z. B. Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik. 
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Genau der gleiche Existenz- und Vollslacigkeneho ae. abt 
sich mittels des Produktansatzes 


V=S (X2, 3) 1 (x1) 
fiir den H-Typ durchftihren; die entsprechenden Differential- 


° 


gleichungen fiir I, S sowie die Feldkomponenten ergeben 
sich zu: 


LEA Wien espe ca 
i) ert 4 1) 
mit }=0 (fiir x, = +) 
und 
A* pl 32S—0 mit se =0 (fiir x3 = const.) (22) 
EB, 0 
_ jwads 
Be e3f x3 (23a) 
__ Jv 8 5 
5 esf xt 
° ° a | ° A B2 ° 
—roh=8{ bb +(ob = FNS en) 
Wee rene Ard a | eb 
S08 ray, «>: erent A 
ere re 7) ees py Cala 


" #, Ueno te ee aoa PA fn } i mi a i tty | ms 
7? =. P sa a : ¥ hi : 
* al ‘ Soda 
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zustellen. Aus (2) bekommt man eine Differentialgleichung 
2. Ordnung fiir G: 


A G1 grad (4) +E =, 
deren e;-Komponente durch 
Ge tern aaa een 
1 0 Xy f 1 Lise 


gegeben ist. Wegen der Wahl des Koordinatensystems ist 
A, €=A E,") 


so dafs man fiir £; die Differentialgleichung 


0 : 
ABi+5.-(4m)+H/8,=0 (24) 

erhalt. Am Zylindermantel (x3=— const.) ist wegen ©;=0 auch 
Ey (x1, X2, X3 = const.) = 0. (24a) 


An den Abschlu®Bebenen x; +7 bekommt man aus 
* diva = 0 = € grad f+ fdiv € 
0 


zunichst den Ausdruck: 


E; f’ (x1) see Jaleo e)= 


€2 €3 


=E, f (x) + FO) 5 OB: | mole (c. es %'), 


C2 €3 


0 a 
Da fiir x, =+1 Fy,=EF;=—0 ist, also auch ve == Ostuin7; k= 


— 2,3 wird, verschwindet der letzte Term in obiger Gleichung 
und es bleibt: 


2 de? 
e 
7) Zum Beweis braucht man nur unter Beachtung von Cah = a =0, 


ee ve) pe eae SWE 
ae, edhe dx, (V9 er 
ee. Oer: 0 ei : 
— yg dion| as e. 0 Xi 0 xr 


fiir i=1 zu setzen le zu entwickeln (siehe [1]). 
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Boe (fE) =0 (fir x;== 0D, (24b) 
0 XY 


Mit (24), (24a, b) sind die £, vollstandig determiniert, und 
es ist klar, daf die 


Ba ys=e E” mit 9 =¥ und E” = 82 S (xs, x3) nach (20) 


Eigenlésungen von (24) sein miissen. Umgekehrt aft sich auch 
zeigen, da alle E,; von der Form 


Ey = E, (Xo, 3) ? (1) (25a) 


sind, wobei die Ej, bzw. die p vollstaéndige Losungssysteme 
der Differentialgleichung A* H, + 82 #,=—0O mit £,—0 (fiir 
x3 = const.) und 


rey tr) —s}o+e p90 —— Q6b) 
mit (7p) =O Ait; see 1) 


darstellen.8) Setzt man fiir 2) so geht (26b) in 


Te 3 \e eB my 
(50) —Sv+ey=0 
mitay' == 0" (fur x == 7) 


tiber. Da der weitere Beweis vollig analog zu dem in § 3 ge- 
ftihrten verlauft, sei auf seine Durchfiihrung verzichtet. Man 
erhalt folgendes Ergebnis: 


Das vollstandige System der elektromagnetischen Eigen- 
schwingungen des zylindrischen HR. wird durch 


Ey = Ey, 3, (2, X3) Pay, ky (1) (25b) 


dargestellt, wobei die E,,¢,, bzw. ?z,,%, vollstandige orthogonale 
Systeme von (26a), bzw. (26b) sind. Ferner sieht man: Ist 
E; +0, so muf notwendig 8 +0 sein, da B=0 EF;=O impli- 
ziert. Zum Beweis geniigt es, zu zeigen, dafi aus B—0 £, —0 
folgt. Aus (26a) erhalt man mit 8 =O die Potentialgleichung: 


A* Ey (Xp, #3) = 0 
mit £,—0 (fiir +3 = const.), 
8) Differentialgleichung (26) ist wiederum von Sturm-Liouvilleschem 


Typ, und die » bilden ein in bezug auf die Dichtefunktion f (x;) volistaindiges 
orthogonales System. 
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welche nach einem bekannten Satz aus der Potentialtheorie 


mit der angegebenen Randbedingung nur E;=0 als regulire 
Losung zulaft. 


Nunmehr ist es leicht, zu E, (E, + 0) ein {€","!-Feld mit 
der Higenschaft E,= EE‘ zu konstruieren. 


Die skalare Funktion U= U(x,x.,x3), aus welcher sich 
{€*, H¥| nach (7) ergibt, mu® offenbar folgenden Gleichungen 


gentigen: 
= Tah e 
Ey = Ef = EF 5, (X25 X3) Pp, , (X1) = k2 U- sn (7 7-0) (27a) 
ji ORE 
AU—+*~ =— 2 = 
U f eee O10 (6) 


und ist am Rande durch (15a, b), bzw. (16a, b) bestimmt. Nach 
dem Vorhergegangenen ist es evident, da® 


oe ee Es (28) 


eine partikulare Losung von (27a) darstellt, welche auch (6) 
gentigt und das geforderte Verhalten am Rande aufweist. Nach 
den Ausftihrungen in § 3 muf} sogar (28) im wesentlichen®) die 
einzige derartige Loésung sein. Unabhiangig von § 3 soll dies im 
folgenden streng bewiesen werden; fat man (27a) als gewOhnliche 
Differentialgleichung in x; auf, so erhalt man als deren allgemeine 
Lésung den Ausdruck: 


U= W, (x2, ¥3) Vy (X1) + We (x2, ¥3) V2 (41) + oo (29) 


wobei v; (x;), V2 (x;) zwei beliebige linear unabhingige partikulare 
Integrale von pee 
a (| v) + k2v=0 (30) 


sind und W,, W2 zwei willktirliche Funktionen von x2, x3 dar- 
stellen, die so gewahlt werden miissen, da U der Gl. (6) mit 
den Randbedingungen (15a, b) und (16a, b) gentigt. 

Da (29) nach £, aufgelést die Differenti.lgleichung (24) 
erfiillt, erhalt man durch Einsetzen von (29) in (24) und nach 
einigen Umformungen: 


xy 20 4 yu} —1 wl (Poi) +n} — 


Wen. (31a) 
i=] is 


%) Damit ist gemeint, daf ein von (28) verschiedenes U die gleichen 
Feldkomponenten ergeben mufi. 


334 E. Ledinegg und P. Urban: 


Wegen (30) verschwindet die erste Summe von (31) und es bleibt: 


+) vj A*Wi=0. 1b) 
i=] 


Af 98 4 py — + 
a eee B2 . 


if 
Soll also U (6) befriedigen, so muf§ notwendig 
y Vi (x1) A* W; (X2, x3) = 0 
sein, woraus oe He linearen Unabhangigkeit der uv; 
A*W,= 0 (=1,2) (32) 


folgt. Ist der Zylinderbereich einfach zusammenhangend, so 
ergeben sich daraus die W; als regulare L6sungen obiger Potential- 
gleichung. Die mit (29) und (82) bestimmte Funktion U muf 
auBerdem die Randbedingungen (15a,b) und (16a,b) erfiillen, 
woraus weitere Einschrankungen fiir W,, W2 folgen. Nach kurzer 
Rechnung erhalt man aus (16) (£,—0, FE; = 0, fiir x; = +2) die 
folgenden zwei linearen homogenen Systeme: 


Wi, 201M +Wanv2 =0 
Wi, x V1(—D) + Wa, x v2(—) =0 (33a) 
Wi, a vy ) a W2, x3 V2 (J) == 0 

W,, x3 V (Gs l) + Wa, x3 Vo (— l) = () } (83 b) 


Die beiden Gleichungssystemen gemeinsame Determinante D 
lautet: 


vi), v2 (2) 
vi(—D, v2(—) 


Man hat die beiden Fille 
A)7D == 07 Bye a= 


D= =v‘ (D v2(—) — v1 (— D v2 (0. 


| 


Oxy Hikk==oeee 
und daher W, = const. und W.— const. Fiir U erhilt man: 


ees Ey (x2, 


zu unterscheiden. Der Fall B liefert sofort 


U 


y aCe) Cy vy (X1) + C2 v2 (x). (35) 


Man iiberzeugt sich leicht, da U nach (35) auch die Rand- 
bedingungen (15) erfiillt, also allen geforderten Bedingungen 
entspricht. Ferner erkennt man auch, da die gema® (8 a, b) 
gebildeten Feldkomponenten unabhiangig von C, und C, werden; 


das heift, man kann sich von vornherein auf den Ansatz (28) 
beschranken. ; 
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Im Falle A) besteht die Alternative: 
A!) mindestens ein 0:0; 
A?) alle v; sind von Null verschieden. 
Zur Diskussion von A!) kann man etwa annehmen: 
Di) == . 
Dann ist, da die Nullstellen der linear unabhangigen Lésungen 
von Sturm-Liouvilleschen Differentialgleichungen sich trennen 
(und das namliche auch fiir die Ableitungen gilt), v; (ize 0; 
Wegen D=0 folgt daraus notwendig v.,(—J)=0. Fiihrt man 
V2 (J) = v2(— J =0 in (33a,b) ein, so wird unmittelbar 
W, = const. 


Um W, zu berechnen, beniitzt man die Randbedingung (15a) 
(EZ, = 0, fiir x3—=const.), aus welcher sich die Gleichung 

OF; WV | 0 W2 Lake: 

Ox> p2 ! 0X2 ne [ope ap ° 


; 0 = : ee OL, 
ergibt. Da aa E (x2, x3 = const.) = 0 ist, bleibt as 0 oder 


W2 (x2, X3 = const.) = const. 


Nach einem friiher schon bentitzten Schluf folgt daraus wegen 
* a 
ane 0 W2 (x2, X3) = const. 

Im Falle A?) schlieSt man unmittelbar aus (15a) und der 
sich aus (33a, b) ergebenden Proportionalitat von W,, x. mit 
W2, X2, bzw. von W;, x3 und We, x3 auf W, (x2, x3=—= const.) = const., 
bzw. W2 (x2, ¥3= const.) = const., und wie friiher folgt: W, (x2, +3) = 
= const., bzw. W2 (x2, x3) = const. 


§ 5. Der Lechertyp. 


Im § 4 wurde gezeigt, da zu jeder médglichen Eigen- 
schwingung (€,%} des Zylinders (mit 8 +0 oder Ey + 0) eine 
Eigenschwingung des elektrischen Typs {€7, "| gehért, so da8 
Bai E, ist. Nach § 2 ist damit auch die Existenz von Aue SRR \ 
mit ihe = H, bewiesen. Somit kann sich, wie schon bemerkt 
wurde, {€,} von (€#-+ ©, $¥+"”} nur durch ein Feld vom 
Lechertyp (hie =O) unterscheiden. Je nachdem ob der 


betrachtete Zylinder einen einfachen oder mehrfachen Zusammen- 
hang aufweist (also der Lechertyp existiert oder nicht), erhilt 
man dann fiir {€,} folgende Darstellung: 


{€, 9} ae. (G2, HF} ai (es H™}, (Ey + 0, Hy + 0); 
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fiir Zylinder ohne Innenleiter: 
(E,H} = (CF, HF} + [C% HM} + (Go, H}; 
fiir Zylinder mit Innenleiter: 
E M 
(Ef, += 0, d= Oy 


Da die Konstruktion des Lechertyps, bzw. der Beweis seiner 
Nichtexistenz unmittelbar aus [1] tibernommen werden kann, 
wird hier nur kurz darauf eingegangen. Aus (12) und (14) ergibt 


sich folgende Darstellung von (©, °}19): 


V=S (Xa, x3) b (x1); (36a) 


Apgllel (eevee ws gw es 
S€n, eg: Oxg ef OX CO xR ES OXs Nien a, 
~ 1 {0 Vga oe al 25 ja ) 
aT = = 3 ——— ie 
Vg (x3) d (x2, x3) | 0 x. Ox, | Oxs Vg (x3) 0x3 
1 fo} °o 
ag) + Ry =0. (36¢) 
Eq 0 
ia jo 08 
2 = f 
f Vg (3) ® (ea, 3) 0 23 (37a) 
rs jo aS ° 
ever e 
f VX eo, X3) OX. 
Hi = 0 
glee 
a Vx a50.\ ,) (37b) 


° 
r 


= 1 aS [Wy 
tee ee 2 Bee 
ee TESORSEPAN 


Dabei wurde in den (xs, x3)-Koordinaten ein isothermes System 
ds? =) (Xo, x3) {d x2 + g (xs) dx3} 


zugrunde gelegt, welches durch konforme Abbildung aus den 
ebenen Polarkoordinaten hervorgegangen ist. Daraus ergibt sich: 


10) Ebensogut hiitte man auch von (6) (8) ausgehen kénnen; die sich 
daraus ergebende Darstellung von {@9, $9} ist Ante formal von der hier 
angegebenen verschieden. 
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X2—= zyklische Koordinate, (38a) 
fiir x3>0 strebt 2 (x.,.x3) ebenfalls gegen Null. (88b) 
Aus dem Greenschen Satz 


ee {1 (as\ 1 fas) 
wsyear— [{2,(52)+2,(28)har— 
[er ree ilies dx) Tet lax) SOF 
eed (39) 
=) Sgradh Sd s, 
= 


wobei F' die von der Randkurve C des Zylinders eingeschlossene 
Flache bedeutet, lassen sich nun, da lings C 


EEA ee 


ist (siehe Gl. (22)), folgende Schliisse ziehen: 


1. Ist S eine eindeutige Funktion des Ortes!!) (insbesondere 
eine periodische Funktion in x2), so reduziert sich die Randkurve 


C von (38) auf C (x;=const.), so daB® das Flachenintegral 
identisch verschwindet!?). In diesem Falle ergeben sich nach 
(37a, b) samtliche Feldkomponenten zu Null. 


2. Die Existenz des Lechertyps ist also notwendig mit 


einer Mehrdeutigkeit der Funktion S verbunden, welche jedoch 
die zu fordernde Hindeutigkeit der Feldkomponenten geméf 
(37a,b) nicht storen darf. 


Aus 1. und 2. schlieBt man weiter: 


3. S mu® eine nichtperiodische und lineare Funktion der 
zyklischen Variablen x2 sein (nichtperiodisch wegen 1. und linear 
wegen 2.), so daf unter Beachtung von (36 b) und den Rand- 


bedingungen nur folgender Ansatz fiir S bleibt: 
S = const. x2. (40) 


Beachtet man die Stetigkeit des |G, §}-Feldes, so scheidet auch 
der Ansatz (40) im Falle zylindrischer HR. ohne Innenleiter 
aus (da (38b) und (37) unstetige Feldkomponenten lings +3—=0 
liefern), wahrend er im Falle zylindrischer HR. mit Innenleiter 
(x3 =), %3—= C2) die einzig widerspruchsfrei mdgliche Felddar- 
stellung ergibt. Diese ist also mit (40) und (37) durch 


Rt S an im gesamten Definitionsbereich der Feldkompo- 

opel ov eralion fordern, andernfalls {€,} nach (87a, b) 

nicht iiberall stetig ausfallt. x 

: 12) Wenn S eine mehrdeutige Funktion in x2 darstellt, so besteht C 

nicht nur aus C, sondern noch aus einer bestimmten mehrfachzihlenden 
Kurve, welche die Eindeutigkeit im Integrationsbereich wiederherstellt. 
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| Ey =0 | H,=0 
dens dO UE sel 
eee woth aap) 
(Mine = 
ee Hz =0 
| ; f\ d (x2, x3) : : 


gegeben. Das gesamte Eigenfrequenzspektrum des Lechertyps 
erhailt man dann durch Integration der ,,Telegraphengleichung“ 


(36c) mit V (x;) = 0 am Rande. 


§ 6. Einige Anwendungen. 


Die im vorhergehenden gefiihrten Existenzbeweise, bzw. 
die angegebenen Darstellungen der méglichen Feldtypen gelten 
zunichst nur unter bestimmten Glattevoraussetzungen von 
f=f (x). Es wurde angenommen, daf f im Bereiche (— /, +/) 
iiberall eine stetige zweite Ableitung besitzt. Doch lassen sich 
die gewonnenen Ergebnisse ohne weiteres auch auf stiickweise 
glatte Funktionen tibertragen. Bei einer stiickweise glatten 
Schichtung des Dielektrikums gelten also alle friiher abgelei- 
teten S&tze, insbesondere die Darstellung einer beliebigen 
elektromagnetischen Eigenschwingung durch den elektrischen 
und magnetischen Typ. Die strenge Durchfiihrung des Beweises 
wiirde zu weit fiihren, doch soll diese wenigstens im Prinzip 
skizziert werden. 

Dazu wird die stiickweise glatte Funktion f durch Fouriersche 
Summen /, approximiert, was mit beliebiger Genauigkeit még- 
lich ist. Da die f, als endliche Summen glatter Funktionen 
selber glatt sind, gelten fiir jedes v die angegebenen Sitze; 
physikalisch ist es dann sicherlich evident, dafi diese auch 
fir A= f bestehen bleiben. Um den strengen Beweis dafiir 
zu liefern, braucht man nur die Giiltigkeit der Limesrelation 


es {G,, ,} ae {€, 9}, (41) 


wobei {G, 9}, bzw. {G,,,} eine aus der f-, bzw. f,-Verteilung 
hervorgegangene Eigenschwingung ist, zu zeigen. 
Es wird im folgenden einfachheitshalber nur eine Sprung- 
stelle von f zugelassen, ferner soll zunichst eine Feldvertei- 
lung des elektrischen Typs ins Auge gefaBt werden. Die 
Unstetigkeitsstelle von f sei an der Stelle x;=J,. Nun wird 
f in zwei glatte Funktionen /;, f, derart zerlegt, daf /; im 
Intervall (/, /;) und f2 im Intervall (,,— 2 mit f tibereinstimmt. 
Gesucht werden zwei Lésungen der Maxwellschen Gleichungen 
(EM, HO}, {E®, H2}, welche fiir x,3—c und x,;—I, bzw. x; =—1 
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die Randbedingung ©;=0 erfiillen und an der Sprungstelle Z,; von 
f den Bedingungen 


BO) = E?, BO = Be (422) 
H® —_ H®, HY — Ho (42b) 
genugen. Aus (17), (18), bzw. (20) erhilt man dann: 
(ev)—eadtew=0  G=12) aaa 
TAF NGS foaaeecarp tes il pl, 
for heii i 
Kf (a) == Oattirs x, == 4 V, (<;) == 0 fiimex,;,—=—72 _@3b) 
A* S+ 62 S=0 (43¢) 
S==0, (fir x3 = const.) (48 d) 
(mit der gleichen Funktion S fiir den Raum 1 und den Raum 2) 
e, Bi!) — Bay (x) S 
Oe Ai ri (1) S (Xo, X3) 
; 1 Z OS (Xo X3) 
(4 ie a Sia Mech sy 
eo BY =a Vi(0) 52 | (44.2) 
P 1 7 OS (Xe x3) 
(Oe ae LNA 
oH, ery ae 0 x5 
A, = 0 
ss Jo 0S (x2, X3) ' 4 
Hp == e3 0X3 Vi (x1) . (4 b) 
_ __ f © AS Hy X3) 
Hy = — 9 EEE (xi) 


Aus den Anpassungsbedingungen (41 a, b) erhalt man mit (48a, b): 


a ot 
5d) =v) na FE 5a) 


Um (43b) und (45a, b) zu befriedigen, wahlt man fiir \); (= 1, 2) 
je zwei lineare unabhingige Lésungen von (48a) i,1, \i,2 und 
bildet die Linearkombinationen 


Wi (Bs, Rus X1) = Ci,1 Vi (By, Rn; X1) + Ci,2 Vi,2 (By Ru} x1), 


welche in Verbindung mit (43b) und (45a,b) ein lineares homo- 
genes Gleichungssystem zur Bestimmung der ¢, aoe, 2) 
ergeben. Die c;,, sind dann, und nur dann, von Null verschieden, 
wenn die Systemdeterminante D identisch verschwindet: 
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1 V4.1 By Rps D » V'1,2 By An5 2) 5 0 0 
Vi (Boy Rp fy) 1,2 (By, Rus l) in V2.1 (3,, Rus 4) —V2,2 (Bry ps 
i) \ aoe ii) eee f2(h) 


W151 (Bo Rps 21) 5 V1,2 (Br, Rus 41), — Vo,1 (By, Ans 21) , — 2,2 (By, Ru; ! 
0 p) 0 ) Wo, (Bs, Ra; p> x ‘), V2.2 (B,, Ry 3 
(4 


Aus der Eigenwertgleichung (46a) !8) erhalt man nach Berechnung 
der 8, aus (43c,d) die Eigenfrequenzen k, des Zylinders (die 
Verallgemeinerung auf n Sprungstellen liegt auf der Hand und 
wird hier nicht weiter ausgefiihrt). 

Es wird jetzt gezeigt, da die mit (43), (44) und (45) bestimmten 
Eigenschwingungen sich auch durch den friiher angefiihrten 
Grenzproze® ,'™ f,—=.f gewinnen lassen. Man muf8 also nach- 


weisen, daf fiir ein geniigend grofes v fiir y, auffer den (sicher 
erfiillten) Randbedingungen yy, = 0 (fiir x; =-+-/,—J) noch die 


Relationen 
i | ues, 
leila 
iF m=a-y \f 


W 


aieee (45a’) 


m=h+e, 


AS (45b’) 


my =h—-s 


mHht+esy 


gelten, wobei fiir v->co mit ©, auch 46,,5, gegen Null streben. 
Damit ist dann offenbar wegen (45a), (45b) das Bestehen der 
Limesrelation (41) fiir den elektrischen Typ bewiesen. Analoges 
gilt fiir den magnetischen Typ sowie fiir die Bestimmung der 
E\-Komponente einer beliebigen Kigenschwingung. Aus 


1 Viele 
Be ET Pe y — k2 y 
rit ela 


erhalt man durch Integration 


sl fe Vy — k? ¥ dx; (47) 
h f 


und daraus oa 


eae, 
ats Pees _ (8 
(arate Fc ee t WR da 


[ipa Sy, 


_ 38) Die angegebene Form der Eigenwertgleichung ist fiir den Fall nur 
einer Sprungstelle (n=1) nicht sehr zweckmaéfig und wurde hier nut 
deshalb angefiihrt, weil (46a) sofort die Verallgemeinerung auf n>1 gestattet. 
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Da der Integrand im rechts stehenden Integral wegen der zu 
fordernden Endlichkeit der Feldkomponenten fiir jedes v unter- 
halb einer festen Schranke bleibt, folgt daraus unmittelbar (45 a’). 
Durch nochmalige Integration von (47) erhilt man auf die gleiche 
Weise die Beziehung (45b’). 

AbschlieSend sei noch die praktische Seite der Berechnung 
der EKigenschwingungen unter den gleichen Voraussetzungen wie 
friiher (nur eine Sprungstelle im Dielektrikum) fiir den elek- 
trischen Typ naher ausgefiihrt. Um die unbequeme Form der 
Kigenwertgleichung (46a) zu vermeiden, wiahlt man von vorn- 
herein im Raume 1 und 2 je eine Lésung 1); von (48a), fiir welche 
i= 0 (41 =) und V2=0 (x; =—D gilt. Dann ergibt (45a, b) 
folgende Eigenwertgleichung 


fot) V1 By, Rus Lt) V2 (By, Ry5 L1) — 
—filh) V1 By, Ans 11) Ve (By, Rus 1) = 0 
zur Berechnung der méglichen Eigenfrequenzen k,. Wie man 
sieht, geht die spezielle geometrische Form des Zylinders in 
(46b) nur durch die 8, ein. 

Zum Beispiel erhalt man im Falle eines Kreiszylinders, 
welcher durch x; —=/, in zwei homogene dielektrische Schichten 
€1 = C; £0, G2 = C2 & geteilt wird, nachstehende Ergebnisse: Zu- 
nachst liefert die Integration von ? 

A*S-+ p2S=0 mit S=0, fiir x3—=r—=R (R= Zylinderradius) 


als volistandiges Lésungssystem der S3 folgende Funktionen: 


(46b) 


m,n sin “ eee m, if = 
Ss (Xo, X3) = Im 2 r) sin | in ~3 By= ae ~ = X2, 


wobei Ym,n die n-te Nullstelle der m-ten Besselfunktion be- 
deutet. Ferner erhalt man aus (48a,b) fiir |; ({=1,2) die 
Ausdrticke: 


2 Ym, n 2 
Ws (x) = cosy, (41 —), Yi= a — 82 — e, k2 — Fes 
2 2 Sa ee k2 Ym, n)* 
We (x1) = COS Ya (xy -- !), Y= Eo ea By == 5 —s R | ; 
so daf fiir diesen Fall die Gleichung (46b) die Gestalt 


2 / eoay 
caf/este—(U) 8 [ove —(tge) 9 
2 a a ee n = 
= & |e ges) ° tg |/ core — ("4") ( + J) 
-annimmt. Weitere Beispiele dieser Art sind in [2] ausfiihrlich 


behandelt. 
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Bemerkungen zum Zweikérperproblem der 
Elektrodynamik”*). 
Von 
Peter Havas. 
Lehigh University, Bethlehem, Pennsylvania, U.S. A. 
Mit 2 Abbildungen. 
(Eingelangt am 6. Marz 1949.) 


Es wird an Hand eines Beispiels gezeigt, dafi es Bewegungen ungleicher 
Ladungen in einem Kraftfeld gibt, bei denen das jeweils von einem Teilchen 
erzeugte Feld niemals das andere Teilchen erreichen kann. Daher bewegen 
sich die zwei Ladungen vollkommen unabhingig voneinander. Ferner wird 
darauf hingewiesen, daB die mehrfach vorgeschlagenen klassischen Theorien 
der Paarerzeugung und -vernichtung, die diese als ein Kinkérperproblem dar- 
zustellen suchen, nicht die charakteristischen Schwierigkeiten des elektro- 
dynamischen MehrkGrperproblems vermeiden kénnen. 


Einleitung. 


Wahrend das Zweikorperproblem der Newtonschen Mechanik 
keinerlei Schwierigkeiten bereitet, ist noch sehr wenig zur 
Lésung dieses Problems in der Elektrodynamik beigetragen 
worden. Dies liegt daran, daf in der Elektrodynamik (wie tiber- 
haupt in der relativistischen Mechanik) die Wechselwirkung 
zweier Teilchen nicht allein von ihrem Abstand in einem gege- 
benen Zeitpunkt abhangt, da sich keine Wirkung mit Uberlicht- 
geschwindigkeit ausbreiten kann. Die Bewegungsgleichungen 
enthalten die Lage, Geschwindigkeit und Beschleunigung des 
einen Teilchens zu einer anderen Zeit als die des anderen. 
Formal ist es natiirlich méglich, mit Hilfe der Taylorschen 
Reihenentwicklung dieselbe Zeit einzufiihren!). Dies ftihrt aber 
zu nichtlinearen Differentialgleichungen unendlich hoher Ord- 
nung. Fiir die Behandlung solcher Gleichungen fehlt nun 
anscheinend noch das mathematische Riistzeug. Diese mathe- 
matischen Schwierigkeiten bestehen, gleichgiiltig ob die Wech- 
selwirkung durch retardierte oder avancierte Felder oder eine 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. 


1) 'G. Herglotz, Nachr. Gotting. Ges. 357 (1903); G. Nordstrém, Proc. Acad. 
Amsterdam 22, 145 (1920); L. Page, Physic. Rev. 24, 296 (1924). 
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Kombination beider beschrieben wird’), und ob Strahlungs- 
dampfung in Betracht gezogen wird oder nicht. 

Bisherige Versuche der Lésung des Zweikorperproblems 
nehmen entweder an, da®& die Masse des einen Teilchens un- 
endlich ist, was einer Reduktion auf das Kinkérperproblem 
gleichkommt’), oder beriicksichtigen die relativistischen Effekte 
nur in erster Naherung‘), oder entwickeln eine Methode suk- 
zessiver Approximationen fiir den Fall, daB das Verhiltnis der 
Massen der Teilchen sehr klein ist5). 

Wir wollen hier zwei Sonderfille betrachten, die beide die 
Schwierigkeiten des Problems illustrieren. Erstens wird an einem 
Beispiel gezeigt, daB das Problem zweier ungleicher Ladungen 
in einem Kraftfeld Lésungen besitzt, bei denen das jeweils von 
einem Teilchen erzeugte Feld niemals das andere Teilchen 
erreichen kann. Daher bewegen sich die zwei Ladungen voil- 
kommen unabhangig voneinander, d. h. sie haben nicht etwa 
Coulombsche, sondern tiberhaupt keine Wechselwirkung. Zwei- 
tens untersuchen wir die von mehreren Seiten vorgeschlagenen 
klassischen Theorien der Paarerzeugung und -vernichtung, die 
diese Prozesse auf das Einkérperproblem zuriickzufiihren suchen. 
Es wird darauf hingewiesen, dafi in diesem Falle die Bewegungs- 
gleichungen die Lage, Geschwindigkeit und Beschleunigung eines 
Teilchens zu zwei verschiedenen Zeiten enthalten miissen, so 
daf§ jede solche Theorie mit allen Schwierigkeiten des Mehr- 
k6érperproblems behaftet bleibt. 


Zwei ungleiche Ladungen in einem Kraftfeld. 


Der erste Versuch einer Berechnung der Rtickwirkung’ der 
Strahlung auf eine beschleunigte Ladung wurde von Lorentz®) 
unternommen. Er betrachtete eine ausgedehnte Ladung und 
berechnete die Wirkung ihrer verschiedenen Teile aufeinander. 
Er erhielt eine unendliche Reihe in Potenzen des Elektronen- 
radius. Das vom Radius unabhingige Glied ergab die Strah- 
lungsdiimpfung; alle anderen Glieder waren von der besonderen 
Form der angenommenen Ladungsverteilung abhangig. Im Falle 
einer Punktladung divergierte der Ausdruck. 

Die von Lorentz als nur niherungsweise giiltig angenom- 
menen Gleichungen wurden fiir Punktiadungen neuerdings mehr- 


2) Vgl. P. Havas, Physic. Rev. 74, 456 (1948) und dortige Literatur- 


angaben. hy. , 
‘ 3) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien (F. Vieweg, Braun- 


wei 4), 4. Auflage, S. 408. 
ah ears eae, Phil. Mag. 39, 537 (1920); P. R. Wallace, Amer. Journ. 
of Math. 68, 729 (1941). keen 
; 8) J. L. Synge, Proc. Roy. Soc. (A) 177, 118 (1940). 
6) H. A. Lorentz, Collected Papers (M. Nijhoff, Haag. 1936), Bd. 2, S. 281 
und 343; The Theory of Electrons (Teubner, Leipzig 1909), S. 49 und 253. 
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fach abgeleitet’), und Dirac schlo8, daf{ gute Griinde vorlagen, 
sie innerhalb der Grenzen der klassischen Theorie fiir exakt 


zu halten. iD. 
Die Gleichungen lauten in vierdimensionaler Schreibweise®) 


Ma Va — Ca » ret Ey MY Va as Ca Py ius Va =r % e; (V2 . = ae Ua). (1) 

kita 
Ma, €, und va sind die Masse, Ladung und Vierergeschwindig- 
keit des a-ten Teilchens. Striche bedeuten Ableitung nach der 
Eigenzeit. eg ® sind die Komponenten des vom &-ten Teil- 


chen erzeugten retardierten Feldes, Ff; die eines beliebigen 
Kraftfeldes, das eine L6sung der Maxwellschen Gleichungen im 
leeren Raum ist; alle Felder sind im Weltpunkt des a-ten Teil- 
chens zu nehmen. Die Lichtgeschwindigkeit ist gleich eins 
gesetzt. 

Wir betrachten nun eine Ladung, die sich in der x-Rich- 
tung bewegt und unter dem KHinflu®B eines tiber den ganzen 
Raum erstreckten konstanten elektrischen Feldes E steht, das 
nur eine x-Komponente besitzt. Die Gleichung (1) reduziert 


sich zu P 
max, =e, Et +%e[«" + ¢2— x2) x] (2) 


und eine zweite Gleichung, die aber von (2) nicht unabhangig 
ist, da das Quadrat der Vierergeschwindigkeit gleich eins sein 
muf. Daher haben wir noch die Beziehungen 


(Peet yh Tt eG (3) 
und schlieflich 
PM 
Ma Xq= €, E(1+-x?)* + $e; |x Pearce (4) 


Diese Gleichung ist zuerst von Schott?) angegeben und geldst 
worden. Mit der Bezeichnung 


3m, 
a L ‘ 
ss stCe2% +(%=A 
erhalten wir a ; f 
xX = ony A 
t’ = Gof A (5) 


dx/dt=ZgA, 


") P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 167, 148 (1938); L Infeld u 
P. R. Wallace, Physic. Rev. 57,797 (1940); N. E. Fremberg, Proc. R 
(A) 188, 18 (1946). eine ena 2 
a Baas Jie agree Fa die dieser Gleichung zugrunde liegen, siehe 
®) G. A. Schott, Phil. Mag. 29, 49 (1915). Dieselbe Lésun h bei 
C. J. Eliezer, Rev. Mod. Phys. 19, 147 (1947). Sees 
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wobei s die Eigenzeit bedeutet und C, und C, willktirliche Kon- 
stanten sind. Daher kann nicht nur die Geschwindigkeit, son- 
dern auch die Beschleunigung willkiirlich vorgegeben werden. 
Diese Eigenschaft des Lorentz-Elektrons ist in der Literatur 
vielfach diskutiert worden!°), und es wurden mehrere Methoden 
vorgeschlagen, um die iiberschiissigen (,nichtphysikalischen*) 
Losungen auszuschlieBen. In unserem Falle ergeben alle diese 
Methoden C,; = 0, und wir erhalten dieselbe Lésung, wie wenn 
gar keine Strahlungsriickwirkung vorhanden wire. Nun kann 
s eliminiert werden, und wir erhalten nach leichter Rechnung 


Gn-2 PO a(t (ear (6) 


a 


wobei x, und ¢, zwei neue Konstanten sind. Diese Lésung wurde 
zuerst von Born!!) gefunden 
und wird als Hyperbelbewe- 
gung bezeichnet. 

Wir werden uns der Ein- 
fachheit halber im folgenden 
nur mit dieser Bewegung 
beschaftigen und erst im 
nachhinein diskutieren, wie- 
weit unser Resultat auch 
fiir andere Ausgangsglei- 
chungen, andere Kraftfelder Abb. 1. Zwei ungleiche Ladungen im konstanten 
und ,nichtphysikalische* L6- elektrischen Feld. 
sungen giiltig bleibt. 

Die Bahn unseres Teilchens ist ein Ast einer Hyperbel in 
der x—+t-Ebene. Sie ist in Abb. 1 durch die Kurve (a) dargestellt, 
zugleich mit den Asymptoten. Wir sehen, da® das Teilchen mit 
Lichtgeschwindigkeit aus dem Unendlichen kommt, durch das 
Feld gebremst wird, sich im Endlichen umkehrt und mit zur 
Lichtgeschwindigkeit anwachsender Geschwindigkeit wieder ins 
Unendliche zurticklauft. 

Nun werden bekanntlich die Bahnen von in der x-Richtung 
fortschreitenden Lichtstrahlen, retardierten und avancierten 
Feldern durch den Asymptoten unserer Hyperbel parallele Ge- 
raden dargestellt. Das hei®t aber, da keine von einem Weitpunkt 
des Teilchens ausgehende Wirkung jemals das rechts von den 
beiden Asymptoten gelegene Gebiet erreichen kann, oder, anders 
ausgedriickt, da®B dieses Gebiet stindig ein Teil des Zwischen- 
gebietes der Ladung ist, d.h. auferhalb ihres Lichtkegels liegt. 


Sy 


10) Vgl. z. B. G. A. Schott, a. a. O.; P. A. M. Dirac, a. a. 0.; C. J. Eliezer, 
a. a. O. : 
: 11) M. Born, Ann. Physik 30, 1 (1909); vgl. auch M. v. Laue, Die Rela- 
ince (Vieweg, Braunschweig 1921), 4. Auflage, Bd. 1, S. 155. In 
diesen Arbeiten ist auch das vom Teilchen erzeugte Feld angegeben. 
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Wir betrachten nun die Bahn eines Teilchens entgegen- 
gesetzter Ladung, das sich ebenfalls entlang der v-Achse be- 
wegt. Wir haben nun 


Oe. eee ee 

(x—wyp—— nye = (24), () 
wobei m, und e, die Masse und Ladung dieses Teilchens und 
x, und ¢, Konstanten sind und wir den in entgegengesetzter 
Richtung gekriimmten Hyperbelast nehmen miissen. Diese Bahn 
ist in Abb. 1 mit (6) bezeichnet. 

Den obigen analoge Betrachtungen zeigen, daf} keine von 
diesem Teilchen ausgehende Wirkung das Gebiet links von den 
Asymptoten seiner Bahn erreichen kann. Aufierdem sehen wir, 
daf die Bahn des zweiten Teilchens stéindig im Zwischengebiet 
des ersten Teilchens liegt, falls nur der Mittelpunkt seiner 
Hyperbel sich stindig im Zwischengebiet befindet, und umge- 
kehrt; d.h. falls 


(%2 — X»)? — (4, — tb)? > 0 und %,< Xp (8) 


ist. Gerade so ein Fall ist in Abb. 1 dargestellt. Da keine von 
einem Teilchen ausgehende Wirkung das andere erreichen kann, 
ist aber diese Kombination von zwei Lésungen von Hinteilchen- 
problemen eine Lésung des Zweik6Orperproblems. 

Die angegebene Lésung ist nicht an die besondere Form 
der Gleichung (1) gebunden: sie ist unabhangig von der Strah- 
lungsriickwirkung, da ja (6) und (7) auch Lésungen der Be- 
wegungsgleichungen ohne Riickwirkung sind, und unabhangig 
davon, ob die von den Teilchen erzeugten Felder als retardiert 
oder avanciert angenommen werden, da die Bahnen stiandig 
sowohl auferhalb des Vorkegels als auch des Nachkegels des 
anderen Teilchens liegen!2). Ferner ist es nicht n6étig, sich auf 
den eindimensionalen Fall zu beschranken; die y- und z-Ko- 
ordinaten der zwei sich in der x-Richtung bewegenden Teilchen 
miissen nicht gleich sein!%). Die Gleichungen (6) und (7) werden 
davon nicht betroffen; Abb. 1 stellt nun die Projektion der Be- 
wegungen auf die x-f-Ebene dar. Teilchen a iibt keine Wir- 


, 12) Wie bei P. Havas, a. a. O., ausgefiihrt wurde, kann keine Feldtheorie 
Gleichungen der Form (1), aber ohne das Strahlungsdimpfungsglied, liefern; 
dagegen steht es aber Fernwirkungstheorien frei, beliebige (relativistisch 
invariante) Bewegungsgleichungen zu postulieren; vgl. J. Frenkel, Z. Physik 
82, 518 (1925); A. D. Fokker, Z. Physik 58, 386 (1929); J. L. Synge, a. a. O. 

_ _'8) Die allgemeine Lésung der Gleichung (1) ist bis jetzt nur im Falle ~ 
der Bewegung in der Richtung der Kraftlinien eines konstanten elektrischen 


Feldes (und im feldfreien Falle) bekannt, so da8 wir nur diesen Fall quanti- 
tativ diskutieren kénnen. ‘ 
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endlich fernen Endpunkte der Bahn darstellen, und analog wirkt 
Teilchen } nicht im Gebiet links von den Hyperebenen (x — x,)? — 
—(t—t»)?=0. Daher bleibt auch die Bedingung (8) unver- 
andert bestehen. 

Ebenso miissen wir uns nicht auf den Fall eines konstanten 
Feldes und der Hyperbelbewegung beschrinken. Jede (eventuell 
auch ,nichtphysikalische‘) Lésung des Kinkérperproblems, in 
der das Teilchen, entlang einer Geraden mit Lichtgeschwindig- 
keit aus dem Unendlichen kommend, sich im Endlichen um- 
kehrt und wieder ins Unendliche zur Lichtgeschwindigkeit 
beschleunigt wird, verlaéuft innerhalb zweier Asymptoten wie 
im oben betrachteten Fall; ein zweifaches Kreuzen der Asym- 
ptoten durch die Bahn ist unméglich, da dazu Uberlichtgeschwin- 
digkeit erforderlich ware. Dann kénnen aber alle obigen Uber- 
legungen wieder angewandt werden, und wir erhalten wieder 
die Beziehung (8) zwischen den Koordinaten der Asymptoten- 
schnittpunkte als Bedingung dafiir, daB die zwei Teilchen ein- 
ander wahrend ihrer ganzen Bewegung nicht beeinflussen kénnen. 

Betrachten wir nun dieses Problem von einer anderen Seite: 
Ks sei die Lage zweier ungleicher Ladungen in einem Kraftfeld 
zu einem bestimmten Zeitpunkt vorgegeben. Falls ihr Abstand 
einen bestimmten Wert tiberschreitet (im Falle des konstanten 
Feldes betraigt dieser Minimalabstand (m,/e, + mz,/e;)/E), ent- 
sprechen bestimmten Anfangsgeschwindigkeiten Lésungen, bei 
denen die Teilchen einander nicht beeinflussen kénnen; anders 
ausgedriickt, bestimmte Anfangsbedingungen implizieren eine 
soleche Vorgeschichte der Teilchen, daf sie nicht aufeinander 
wirken kénnen. Dies kann sogar der Fall sein, wenn sich beide 
Teilchen gleichzeitig in Ruhe befinden (im Falle des konstanten 
Feldes bedeutet das, daf die Mittelpunkte der beiden Hyperbeln 
die gleicheZeitkoordinate haben, da dann die Teilchen sich 
gleichzeitig im Umkehrpunkte ihrer Bahn befinden). Gerade in 
diesem Falle wiirde man natiirlich fiirs erste das einfache Cou- 
_ lombsche Gesetz als eine gute Annaherung der Wechselwirkung 
empfinden und als Ausgangspunkt sukzessiver Approximationen 
nehmen; es ist aber klar, daf solche Methoden ganz ungeeignet 
sind, Lésungen des obigen Charakters aufzufinden. 

Unser Beispiel ist wohl kaum von praktischer Bedeutung, 
da das giinzliche Fehlen einer Wechselwirkung wesentlich durch 
Feld und Bewegung im Unendlichen bedingt ist!4). Prinzipiel! 


14) Es ist aber anzunehmen, daf Bewegungen moglich sind, die zwar 
nicht giinzlich, aber doch im wesentlichen ohne Wechselwirkung verlaufen, 
auch wenn sie im Unendlichen nicht mit Lichtgeschwindigkeit erfolgen, 
wenn sie nur von geniigend grofen Entfernungen an so wie in unserem 
Beispiel verlaufen. Dann kann zwar die von einem Teilchen im Unendlichen 
hervorgerufene Wirkung das zweite Teilchen im Endlichen erreichen, ist 


aber unendlich schwach. 


348 P. Havas: 


aber hat die Existenz auf den ersten Blick so unerwarteter 
Lésungen des Zweikérperproblems ein gewisses Interesse, da 
sie die Unterschiede zwischen Theorien instantaner!®) und nicht- 
instantaner Wirkung deutlich zum Vorschein bringt!®). 


rh Klassische Theorien 
der Paarerzeugung und 
Paarvernichtung. 


Mehrere Autoren !”) 
haben bemerkt, daf die 
Bewegung einer Ladung 
in einem Kraftfeld als 
Bewegung einer Ladung 
entgegengesetzten Vor- 
zeichens beschrieben 
werden ‘kann, falls die 
EKigenzeit ebenfalls ent- 
gegengesetztes Vor- 
zeichen hat!8). Diese 
Tatsache wurde von 
Stiickelberg und Feyn- 
man (a. a. O.) beniitzt, 
um eine klassische Theo- 
rie der Paarerzeugung 
und -vernichtung vorzu- 
Abb. 2. Riicklaiufige Weltlinien (nach Stiickelberg und schlagen. Diese Prozesse 

RUE aR werden von ihnen durch 
die Weltlinie eines ein- 
zigen Teilchens beschrieben, das aber in einem Teil seiner 


15) Vel. z. B. den Artikel von R. Reiff und A. Sommerfeld in Encykl. 
d. math. Wissenschaften (Teubner, Leipzig 1904—1922), Bd. 5/2, S. 3. 

16) Die Existenz solcher Lésungen hatte wohl schon vor vierzig Jahren 
bemerkt werden kénnen; es ist mir aber kein Hinweis darauf in der Literatur 
bekannt. Eine Arbeit von S. R. Milner, Phil. Mag. 41, 405 (1921) enthalt 
zwar einen Sonderfall unseres Beispiels (xa= xd, ma=mb, €a=— eb), aber 
Milner erkannte nicht, da er die vollstindige Lésung mit Einschluf der 
Wirkungen der Ladungen aufeinander gefunden hatte; in einer Fufnote 
(S. 415) stellte er fest, daf sein Beispiel nicht zeige, ob eine (Coulombsche) 
Wechselwirkung der Ladungen eingeschlossen werden miisse, da sie jeden- 
falls gegen die Wirkung des fuferen Kraftfeldes vernachlassigbar wiire. 
Dieses Ubersehen ist wohl dem zuzuschreiben, da seine Rechnung noch 
auf Grund der Lorentzschen Vorstellungen erfolgte und damit die Annahme 
von Punktladungen die Einfiihrung eines unendlich starken duferen Feldes 
erforderte; ferner setzte er unerlaubterweise die von den Ladungen erzeugten 
Felder auSerhalb ihrer Lichtkegel fort. 

1”) E. C. G, Stiickelberg, Helv. Phys. Acta 14, 588 (1941) und 15, 23 (1942); 
M. Schénberg, Physic. Rev. 69, 211 (1946) und Summa Bras. Math. 1, 4lene 
77 (1946); R. P. Feynman, Physic. Rev. 74, 939 (1948), 

18) Stiichelberg fiihrt statt dessen einen neuen Parameter ein, der sich 
nur um den Faktor +m von der Eigenzeit unterscheidet. 
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Bahn in der Zeit riicklaufig ist. In Abb. 2 stellt (a) Paar- 
vernichtung, (6) Paarerzeugung dar (Stiickelberg), da eine 
Beobachtung zu einer bestimmten Zeit entweder kein oder 
zwei anscheinend entgegengesetzt geladene Teilchen  vor- 
finden witirde. (c) zeigt den Durchgang eines Teilechens durch 
einen Potentialwall, der einem Beobachter als Erzeugung 
eines Paares im Punkte Q und darauffolgende Vernichtung 
des urspriinglich vorhandenen und des in Q erzeugten Teil- 
chens entgegengsetezter Ladung im Punkte P erscheint 
(Feynman). 

Beide Autoren erhofften anscheinend, eine wesentliche Ver- 
einfachung der Beschreibung solcher Prozesse erreicht zu haben, 
indem sie formal auf EKinkérperprobleme zuriickgefiihrt wurden. 
Durch diese formale Vereinfachung kann aber keineswegs die 
charakteristische Schwierigkeit des relativistischen Mehrkérper- 
problems vermieden werden, namlich die Beriicksichtigung der 
retardierten (bzw. avancierten) Wirkungen. 

Dies ist eine Folge dessen, da® eine in der Zeit riickliufige 
Weltlinie in jedem ihrer Weltpunkte den Lichtkegel anderer 
ihrer Weltpunkte schneidet; anders ausgedriickt, dafi eine solche 
Linie aus Punktepaaren besteht, die zwar riumlich und zeitlich 
getrennt sind, aber trotzdem den Weltabstand null haben, bei- 
spielsweise die Punktepaare AB oder CD in Abb. 2. Dies ist 
nicht etwa dem zuzuschreiben, dafi in (a) oder (b) infolge der 
besonderen Form der von Stiickelberg angegebenen Weltlinien 
das Teilchen sich streckenweise mit Uberlichtgeschwindigkeit 
bewegt; wir haben denselben Effekt in (c), obwohl in diesem 
Falle das Teilchen stiandig Unterlichtgeschwindigkeit besitzt. 
Nichtsdestoweniger holt es z. B. sein eigenes, im Weltpunkte £ 
ausgesandtes Feld in F wieder ein, da es ja in diesem Teil der 
Bahn in friihere Zeiten zuriicklauft; in G hat es sowohl das in 
E als auch das in F ausgesandte Feld eingeholt. Umgekehrt 
steht es in E bereits unter dem Einfluf der in H und J aus- 
gesandten Felder. 

Wenn solche Bahnen erlaubt sein sollen, mufi also die 
Wechselwirkung eines Teiles der Bahn mit der anderen in Be- 
tracht gezogen werden, was der Wechselwirkung verschiedener 
Teilchen im reguléren Mehrkérperproblem entspricht. Diese 
Wechselwirkung wurde aber von beiden Autoren nicht in Rech- 
nung gezogen. In Stiickelbergs Theorie ware es notwendig, die 
zur auBeren Kraft zusitzliche Wirkung auf die Ladung von 
anderen Teilen ihrer Bahn in die Bewegungsgleichungen ein- 
zufiigen. In Feynmans Theorie ist die Riickwirkung des Teil- 
chens zwar in den Ausgangsgleichungen implizit enthalten; 
_dagegen ist seine Deutung dieser Riickwirkung als elektro- 
magnetische Masse nicht gentigend, da, wie aus dem Obigen 
hervorgeht, es nicht erlaubt ist, anzunehmen, dafs zwei Punkte 
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der Bahn, deren Weltabstand sehr klein ist, auch raumlich und 
zeitlich nahe beieinanderliegen, sobald riicklaufige Bahnen 
zugelassen werden!’). 


Die Beriicksichtigung der Wechselwirkung bringt aber eine 
neue Schwierigkeit in den Formalismus der Theorie ein). Wie 
bereits von Schénberg (a. a. O.) bemerkt wurde, bewegt 
sich in der gewodhnlichen Formulierung der Theorie ein in 
der Zeit riickliufiges Teilchen zwar in einem 4uferen Kraft- 
feld wie ein Teilchen entgegengesetzter Ladung, aber das 
von ihm selbst hervorgerufene Feld entspricht seiner wirk- 
lichen Ladung. 


Hingegen wird ein anderer Kinwand gegen die Theorie, den 
Stiickelberg selbst vorbringt?!), durch die Berticksichtigung der 
Wechselwirkung hinfallig. 


Der Einwand lautet, dafi diese Theorie unserem Kausal- 
begriff widerspricht. Denn wisse man durch eine Messung die 
Lage und Geschwindigkeit einer Ladung im Weltpunkte A der 
Abb. 2, dann kénne man durch nachherige geeignete Wahl eines 
Kraftfeldes nun eine Weltlinie der Form (a) erzeugen; man wisse 
also, daB es schon vorher ein Teilchen entgegengesetzter Ladung 
gegeben habe, das nun das erste Teilchen treffen und vernichten 
werde. Die vorherige Existenz des Teilchens wiirde also von 
unserer spaéteren Wahl des Kraftfeldes abhangen. 


Nun haben wir aber gerade gefunden, dafs das Teilchen 
in A bereits der vom Bahnpunkte Bb ausgehenden Wirkung 
unterworfen ist. Die Messung in A ergibt also Lage und Ge- 
schwindigkeit des Teilchens unter dem Einflu8& des zweiten 
Teilchens, der nattirlich bereits in diesem Zeitpunkt in den 
Bewegungsgleichungen zum Ausdruck kommt. Physikalisch steht 
daher bereits fest, da zwei Teilchen vorhanden sind22). Es 
steht uns allerdings frei, durch geeignete Wahl eines Kraft- 
feldes eine Vernichtung dieses Paares hervorzurufen oder nicht, 
und dementsprechend die Weltlinie der zweiten Ladung als 
riicklaufigen Teil der Weltlinie der ersten Ladung beschreiben zu 


19) Wird die Riickwirkung vollstiindig in Betracht gezogen, dann bewegt 
sich das Teilechen im sonst feldfreien Raum nicht mehr mit konstanter 
Geschwindigkeit, d. h. (c) besteht nicht mehr aus Geraden. Der Nachweis, 
daf riicklaufige Bewegungen dieser Art trotzdem médglich sind, wiirde nun 
die Lésung des Dreikérperproblems erfordern. 

*0) Fiir den Hinweis auf diese Schwierigkeit bin ich Professor G. Beck 
zu Dank verpflichtet. 


21) In der zweiten zitierten Arbeit, S. 29. 
22) Stiinde hingegen das Teilchen in A nicht unter dem Einflu8 einer 
von B ausgehenden Wirkung, dann kénnten nach dem Obigen eben A und 


B unter keinen Umstinden derselben riicklaufigen Weltlinie angehéren und 
es kénnte keine Paarvernichtung stattfinden. 


a 
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konnen oder nicht?s). Unserer Willktir ist aber nicht die vorherige 
Existenz der zweiten Ladung unterworfen, sondern blo® ihre 
formale Beschreibung. 

Kine Beschreibung von Teilchenpaaren mittels einer einzigen 
(riicklaufigen) Weltlinie widerspricht also nicht dem Kausal- 
prinzip. Eine korrekte solche Beschreibung kann keine physi- 
kalisch andéren Ziige haben als eine mittels zweier Teilchen; 
ebenso zeigt sie mathematisch dieselben Schwierigkeiten wie 
das Zweikorperproblem. Der Beweis aber, da®B ein widerspruchs- 
freies System von Bewegungsgleichungen aufgebaut werden 
kann, das auch tatsiachlich solche riicklaufige Weltlinien als 
Losungen besitzt, ist erst zu erbringen. 


23) Da nattirlich jede Rechnung, die nicht alle Teilchen des Weltalls 
umschlieBt, eine Naherung ist, steht es uns auch im letzteren Falle frei, 
die Weltlinie der zweiten Ladung als riickléufigen Teil der Weltlinie einer 
in der Rechnung nicht berticksichtigten dritten Ladung aufzufassen. Mit 
anderen Worten, die Beschreibung aller Ladungen eines Vorzeichens als 
riicklaufige Teile von Weltlinien der Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens 
bedingt die Annahme, daf alle in einem bestimmten Zeitpunkt existierenden 
Teilchen dieses Vorzeichens einmal erzeugt wurden oder vernichtet werden 
werden. 


Wechselwirkung schneller Neutronen mit den 
schwersten stabilen Kernen (Bi, Pb, Tl und Hg)*). 
Von 
Karl Lintner. 

IJ. Physikalisches Institut der Universitat Wien. 

Mitteilung des Institutes fiir Radiumforschung Nr. 460. 

Mit 15 Abbildungen. 

(Eingelangt am 26. April 1949.) 


Hinleitung. 


Fiir die Kernphysik ist die Kenntnis der Grédfe der 
Wirkungsquerschnitte fiir die einzelnen Kernprozesse von groBer 
Bedeutung. Es gibt einige zusammenfassende Berichte, die 
diesem Bediirfnis des Kernphysikers Rechnung tragen. So z. B.: 
H. A. Bethe und M. S. Livingston!) oder K. Diebner, W. Herr- 
mann und E. GraBmann?). Kine neuere Zusammenfassung von 
Wirkungsquerschnitten von thermischen Neutronen befindet 
sich in dem Buch ,The Science and Engineering of Nuclear 
Power“). Ferner ist eine Zusammenstellung aller Absorptions- 
querschnitte thermischer Neutronen, die auf Grund der Aktivitats- 
messung des entstehenden Kernes erfolgten, im Physical Review 
des Jahres 19474) erschienen. Von noch gréferem Interesse ist 
die Abhangigkeit dieser Querschnitte von der Energie der ein- 
fallenden Neutronen. Die grofartige Entwicklung des ,neutron 
velocity selector“ in den verschiedenen Bauarten gibt die Még- 
lichkeit, die Abhangigkeit der Wirkungsquerschnitte — in den 
meisten Fallen handelt es sich um den Totalquerschnitt — 
von der Neutronenenergie genauestens zu untersuchen. Solche 
Untersuchungen wurden wiahrend des Krieges in USA. in 
grofer Zahl durchgefiihrt und sind in einer zusammenfassenden 
Arbeit im Reviews of Modern Physics5) enthalten. 


*) Meinem verehrten Lehrer Prof. Dr. Karl Przibram mit den herzlichst 
ergebensten Wiinschen zum 70. Geburtstag gewidmet. 

1) H. A. Bethe u. M. S. Livingston, Rev. Mod. Phys. 9, 245 (1937). 

*) K. Diebner, W. Herrmann, E. GraBmann, Physikal. Z. 21, 440 (1942). 

3) The Science and Engineering of Nuclear Power, Addison-Weseley 
Press Ine. 

4) L. Seren, H. N. Friedlander, S. H. Turkel, Physic. Rev. 72, 888 (1947). 

®) H. H. Goldsmith, H. W. Ibser, B. T. Feld, Rev. Mod. Phys. 19, 259 (1947). 
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Uber die Bestimmung der Wirkungsquerschnitte fiir schnelle 
Neutronen liegen nur sehr wenige Arbeiten vor. Zur Bestimmung 
der Querschnitte nach den iiblichen Methoden ist die Kenntnis 
der absoluten Neutronenintensitit notwendig. Auferdem ist die 


Erzeugung von _ schnellen energiehomogenen Neutronen er- 
wiinscht. 


Viel weniger experimentellen Aufwand verlangt es, die rela- 
tiven Querschnitte zu bestimmen, diese Messung wurde daher 
auch in vielen Fallen durchgefiihrt®). Bei Beryllium wurde der 
Querschnitt fiir einen n, 2n-ProzeB absolut gemessen. L. I. Rusi- 
now") fand ihn in der Gré®enordnung von 0,1 barns. Ebenfalls 
bei Beryllium stellen £. Fiinfer und W. Bothe’) fest, da®B der 
Querschnitt des n, 2n-Prozesses dem geometrischen Kernquer- 
schnitt (0,3 barns) nahekommt, ihn vielleicht sogar etwas tiber- 
steigt. 

In der vorliegenden Arbeit sollen nun die Wirkungsquer- 
schnitte fiir Neutronenprozesse bei den schwersten stabilen 
Elementen bestimmt werden. Als Strahlungsquelle stand keine 
energiehomogene Neutronenquelle zur Verfiigung, sondern 
nur eine Ra-+ Be-Quelle, iiber deren Energiespektrum leider 
sehr wenig bekannt ist. Fiir Arbeiten mit diesen natiirlichen 
Strahlungsquellen ist aber gerade die Kenntnis dieser Wirkungs- 
querschnitte, bei denen auf das gesamte Spektrum Bezug ge- 
nommen wird, von Bedeutung. Es wirken ja schlieBlich die Neu- 
tronen immer in ihrer Gesamtheit, daher ist bei jeder weiteren 
Berechnung gerade dieser Wirkungsquerschnitt einzusetzen. 

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde nun mit 
einer Kugelanordnung der Wirkungsquerschnitt fiir den n, 2n- 
Prozef8 und die Absorption schneller Neutronen bestimmt. Die 
dazu verwendete Methode ist nicht an die Aktivitaét des bei 
diesem ProzeB entstehenden Zwischenkernes gebunden. Sie 
besitzt daher Vorteile gegentiber der Aktivitatsmessung bei der 
Untersuchung aller jener Elemente, bei denen der Zwischenkern 
eine ftir die Messung ungiinstig lange oder kurze Halbwerts- 
zeit besitzt, oder bei der die Energie der entstehenden Strahlung 
sehr gering ist. Durch diese Methode kénnen also Prozesse 
gefunden werden, die mit der Aktivitatsmessung nicht erfaSbar 
sind. Sie gestattet aber anderseits nicht, wie die Aktivitats- 
methode, das am Proze® beteiligte Isotop festzustellen. Bei den 
nattirlichen Neutronenquellen ist aber die Neutronenintensitat 
sehr gering, so daf auch mit der Aktivitatsmessung keine genauen 
Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Die beschriebene 


8) W. Y. Chang, M. Goldhaber u. R. Sagane, Nature 139, 962 (1937); 
BA. Puke, Physic. na 53, 492 (1938); P. Jensen, Z. Physik 122, 387 (1944). 
7) L. I. Rusinow, Physikal. Z. d. Sowjet-Union 10, 219 (1936). 

8) E. Fiinfer u. W. Bothe, Z. Physik 122, 769 (1944). 
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Methode ist also in diesem Fall sicherlich der Aktivitatsmessung 
iiberlegen. Bei den Versuchen mit einer kiinstlichen Neutronen- 
quelle mit groBer Neutronenintensitét konnen aus den Ver- 
suchen in Kugelanordnung zusitzlich Schliisse gezogen werden, 
die die Zuordnung der Elemente erleichtern (z. B.: die Unter- 
scheidung eines n,y- und n,n-Prozesses). Im zweiten Teil. der 
Arbeit wird dann die im ersten Teil in ihrer Grofe festgestellte 
Absorption genauer untersucht. Es werden Versuche gemacht, 
die den Wirkungsquerschnitt fiir n,p- und n,«-Prozesse be- 
stimmen lassen, und schlieflich solche, die der Untersuchung 
des Neutroneneinfangprozesses dienen. 


Erster Teil. 
1. Versuchsanordnung und MefSmethode. 


In der Mitte einer diinnwandigen Messingkugel vom Ra- 
dius 14cm befand sich die Neutronenquelle, die von kugel- 
formigen Absorbern umgeben werden konnte. Der Aufenradius 
dieser Absorberkugeln betrug im Falle von Blei und Wismut 
5em, der Innenradius 1,2 cm, bei Thallium 4 cm und 1,7 cm. 
Es handelt sich stets um gegossene Metalle. Quecksilber wurde 
in eine diinnwandige Messingkugel von 5,5 cm Radius gegeben. 
Die 4ufere grofe Messingkugel wurde durch Gummiringe und 
Verschraubungen wasserdicht gemacht und in einen kubischen 
Wassertank von 1m Seitenlinge gegeben. Der Wassertank 
enthielt 8001 Wasser. Im Wasser wurde nun die thermische 
Neutronendichte ausgemessen. Nach Ausplanimetrieren der mit 
r? multiplizierten Dichtekurve erhalt man ein Maf fiir die 
Neutronenintensitat in willkiirlichen Flacheneinheiten. 

Eine mit Bor ausgekleidete kleine zylindrische Ionisations- 
kammer diente als Neutronenindikator. Die Ionisationskammer 
war nach dem Prinzip eines Schutzringkondensators gebaut. 
Ihre Héhe betrug 40 mm, ihr Durchmesser 8mm. Als Isolation 
wurde Hartgummi verwendet. Die Innenelektrode war stift- 
formig, sie fiihrte zu dem Gitter der ersten Roéhre eines 
dreistufigen Proportionalverstirkers in Widerstands-Kapazitits- 
kopplung mit kleiner Zeitkonstante (5.10—> sec) mit anschlie- 
fendem elektromagnetischen Ziéhlwerk in Thyratron-Kipp- 
schaltung. | 

Die Ionisationskammer wurde mit hochgereinigtem Stick- 
stoff durchspiilt. Die Kammerspannung betrug 100 Volt. 

Zur Kichung von Verstirker, Kammer und Ziahlwerk wurde 
die Neutronenquelle in wohldefinierte Lage gebracht und die 
Zahl der Impulse bei bestimmter Einstellung der Thyratron- 
gitterspannung gemessen. Eine Korrekturkurve fiir das Zahl- 
werk wurde durch eine Neutronenquelle mit abfallender Inten- 
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sitat aufgenommen. Die gemessenen Teilchenzahlen wurden 
dann stets mit Hilfe dieser Kurve korrigiert. 

Als Neutronenquelle wurde verwendet: 

1. Eine Ra+Be-Quelle von 300 mg Radium. Das Ra-+ Be- 
Gemisch befand sich in einer Platinkugel von 2,1 cm Durch- 
messer. 

2. Kine Glaskugel von 1,0 cm Durchmesser, die mit 
Berylliumflitter gefiillt war; in diese wurde Rn eingeleitet und 
die Glaskugel dann ab- 
geschmolzen. Ihre Starke 
betrug 600—800 mC Ra- 
diumaquivalent. 

3. Hine gleiche Glas- 
kugel, nur mit NaF ge- 
fiillt. Die Starke betrug 
ebenfalls 600—800 mC 
Radiumfquivalent. 

Die Neutronenaus- ”” 
beute der letztgenannten 
Strahlungsquelle ist be- | 
deutend schlechter als 
bei der Ra-++-Be-Quelle. so 
AuSerdem ist die Energie 
der Neutronen viel ge- 
ringer. In Abb. 1 ist ein 
Vergleich der verschie- , 
ee aloo g ue von Vedipetterane nem 


dieser Abbildung soll Abb. 1. Dichteverteilung der thermischen Neutronen 


1500 


die Dichteverteilung der. mit der Ra + Be-Quelle (2). gavivalen 
: mit der Rn-+ F-Quelle (6) gleiches y-Aquivalent, 

thermischen Neutronen mit der Rn-+F-Quelle (c) gleiches pmax, 

diskutiert werden. Kur- mit der Rn+F-Quelle (d) gleiche Intensitit. 


ve a zeigt die Dichte- i by Ns SEC 
kurve der Ra--Be-Neutronenquelle, Kurve 6 zeigt sie fiir die 
Rn-+F-Strahlungsquelle auf gleiches y-Aquivalent, Kurve c fiir 
die Rn+-F-Quelle auf gleiches maximales p und Kurved schlieB- 
lich wieder fiir die Rn-+-F-Quelle. auf gleiche Neutroneninten- 
sitit umgerechnet. Ein Vergleich der Kurve a und 6 zeigt 
sofort die geringe Ausbeute der Rn--F-Neutronenquelle, wenn 
auch erst die mit r? multiplizierte Dichtekurve die Verhaltnisse 
der Intensitaten richtig wiedergibt. Kurve a und ce verglichen 
zeigt, daB die Rn-F-Quelle bedeutend energieirmer ist. Ob- 
wohl die Dichte an der Kugeloberfliche und in der Kugelnihe 
gleich gro8 ist, fallt sie bei der energieirmeren Quelle rascher 
ab. Je energiereicher ein Neutron ist, desto weiter von der 
Quelle entfernt wird es als thermisches Neutron nachgewiesen 
werden. Der Vergleich der Kurve a und d zeigt schlieBlich, 
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da® bei gleicher Neutronenintensitat die Dichtekurve vollkommen 
verschieden sein kann, ihre Form also stark von der Energie 
der Neutronen beeinflu8t wird. Eine Anderung der Energie 
muB z.B. bei unelastischer Streuung auftreten. Man muf 
daher bei dieser erwarten, da die Dichtekurve in den kugel- 
fernen Gebieten gegentiber der Kurve ohne Absorber sinkt, in 
kugelnahen Gebieten aber ansteigt. 

Auch durch Absorption und n,2n-Prozesse wird sich die 
Kurve dindern. Bei Absorption liegt die Kurve tiefer, und zwar 
bei Absorption von schnellen energiereichen Neutronen in 
kugelfernen, bei Absorption von langsamen energiearmen Neu- 
tronen in kugelnahen Gebieten. Bei n,2n-Prozessen wird die 
Dichtekurve an einer Stelle héher liegen, wahrscheinlich in 
Kugelnihe. AufSerdem. tritt voraussichtlich eine Energiever- 
armung ein. Die endgiiltige Aussage tiber die Ursache der 
Verinderung der Kurvenform kann erst nach Ausplanimetrieren 
der mit r? multiplizierten Dichtekurve gegeben werden. Eine 
elastische und unelastische Streuung wird gleiche Intensitat er- 
geben. Absorption ergibt eine Verringerung der Intensitat, 
der n,2n-ProzeS dagegen eine Vermehrung. Besteht die Ab- 
sorption und der n,2n-Proze8& nebeneinander, dann wird Ver- 
armung oder Vermehrung eintreten, je nachdem ob der erstere 
oder der letztere Prozef} tiberwiegt, und man kann dann nur 
die Differenz der beiden Prozesse feststellen. 

Durch Verwendung verschiedener primarer Neutronen- 
energie kann man in manchen Fallen die beiden Prozesse 
trennen. Bei dieser Arbeit wurden als energiereiche Neutronen 
die einer Ra+Be-Quelle und als energiearme diejenigen der 
Rn-+-F-Quelle verwendet. Die Energiegrenze der ersteren ist 
bekannt, sie betragt ungefaihr 14 MeV9°), die mittlere Energie 
liegt bei 4 MeV. Fiir letztere wurde die Energiegrenze mit 
3,4 MeV von E. Fiinfer und W. Bothe") auf Grund von Arbeiten 
von 7. W. Bonner und L. M. Mott-Smith"'), die die Energie der 
Po--F- und der Po-++Be-Neutronen gemessen haben, berechnet. 
Die F-Neutronen besitzen Energien, die unter der Schwellen- 
energie fiir n, 2n-Prozesse liegen, dagegen ist unter den Neu- 
tronen des Ra-+Be-Spektrums sicherlich ein Teil, der n, 2n- 
Prozesse auslést. Daher kann man aus der Wirkung der Rn—-F- 
Neutronenquelle die Absorption allein bestimmen und aus den 
Versuchen mit der Ra-++Be-Quelle die Differenz von n, 2n- 
ProzeB und Absorption. 

Die Bestimmung des Wirkungsquerschnittes ftir die ein- 
zelnen Prozesse erfolgte nach dem einfachen Exponentialgesetz: 


eh. [= igen, (1) 


°) J. R. Dunning, Physic. Rev. 45, 586 (1934). 
10) E. Fiinfer u. W. Bothe, Z. Physik 122, 769 (1944). 
1) T. W. Bonner u. L. M. Mott-Smith, Physic. Rev. 46, 258 (1934). 


Wechselwirkung schneller Neutronen mit den schwersten stabilen Kernen. 357 


wobei J die Intensitit nach Kinbringen des Absorbers und J, 
die Intensitaét ohne Absorber ist. d bedeutet die Dicke der 
durchstrahlten Schicht und N die Zahl der Atome pro cmé. 
6 ist der Wirkungsquerschnitt des Prozesses. 

Bei Berechnung von Querschnitten fiir schnelle Neutronen 
wird die Absorption der thermischen Neutronen, die in den 
Absorber riickdiffundieren, stéren, da sie neutronenvermindernd 
wirkt. Die Absorption der thermischen Neutronen hangt von 
der Dichte der Neutronen ab. Durch die Verwendung der grofen 
Messingkugel verringert man die Dichte der thermischen Neu- 
tronen an der Kugeloberfliche, ohne die Intensitit zu iindern, 
wodurch die Absorption der thermischen Neutronen klein ge- 
halten wird, wahrend sich fiir die schnellen Neutronen nichts 
andert. 

Es besteht auch die Méglichkeit, die Gré®e der Absorption 
der thermischen Neutronen rechnerisch zu erfassen. Dazu 
dienen zwei Methoden. 


Methode 1: Bei friiheren Versuchen!2) wurde folgender Weg 
eingeschlagen. Man bestimmt das Dichteintegral im Absorber, 
relativ zum Aufenraum, im vorliegenden Fall zu Wasser. Bei 
geringer Absorption kann man mit der mittleren Neutronen- 
dichte p im Absorber rechnen. Obiges Integral geht dann in 
p < Volumen tiber. Die Relativitét zu Wasser ist durch das 
Verhaltnis der Lebensdauer im Wasser zu der im Absorber 
gegeben. Die Lebensdauer im Absorber ist: 


1 
t= ——_.,, 2 
" No, - Uth ( ) 
Die Absorption der thermischen Neutronen betragt dann: 
aa A= Pi Vol. N. On. Uin. TH 5 (3) 


dabei bedeutet: N die Zahl der Atome pro cm%, o, den Absorp- 
tionsquerschnitt fiir thermische Neutronen, v,, die mittlere 


- thermische Geschwindigkeit der Neutronen, ty die Lebensdauer 


der Neutronen in Wasser. Die mittlere Neutronendichte p kann 
aus der Dichte der thermischen Neutronen an der Oberflache 


des Absorbers bestimmt werden. , 
Es handelt sich hier um ein Diffusionsproblem, daher gilt 


die Diffusionsgleichung von £. Fermi}®): 
| a eae) ee" 
(J ist die mittlere Diffusionsweglinge). 


12) G. Stetten u. K. Lintner, Schnelle Neutronen in Uran (II) (unver- 


- éffentlicht). — Gleichzeitig wurde diese Methode von W. Heisenberg bei 
- Kugelversuchen an Uran verwendet. 


eee ee. 


13) . Fermi, Ric. Scient. 1, 454, (1936). 
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Ist das Problem kugelsymmetrisch, so lautet die Losung: 


a 
O—COUNSLs et in ] (5) 
oder 
= ieee 
Oy =p. . Sin oe : Sin - (6) 


Die Diffusionsweglinge 7 kann man bei schwacher Absorp- 
tion nach einer Na&herung von Fermi 


(Pees 
i=| 3 Uae Lee (7) 


berechnen. Exakt ist die Diffusionsweglange durch die Be- 
stimmungsgleichung : 
ight hay (8) 
gegeben. i : 

hs = Streuweglinge, A, == Absorptionsweglinge und _o, der 
Streuquerschnitt fiir thermische Neutronen. Ferner gelten noch 
die Beziehungen: 


Ive 296.419 “aie od Va a 


== = = hg 
N.6, 


Aus Gl. (6) kann man die mittlere Neutronendichte be- 
rechnen und damit dann aus Gl. (8) die Absorption der ther- 
mischen Neutronen. Um diese Absorption der thermischen 
Neutronen mit der Flache der 0 r?-Kurve vergleichen zu kénnen, 
mu man beachten, da bei der Bestimmung der Korrektur 
(Absorption der thermischen Neutronen) der Faktor 42, der 
bei der p r?-Kurve weggelassen wurde, enthalten ist, und dann 
muf noch das Mafistabsverhaltnis berticksichtigt werden. 

Der berechnete Wert der thermischen Absorption ist in 
Tab. 2a und 2b in Spalte f eingetragen. In Tab. 3 scheinen 
die Werte, die nach dieser Methode korrigiert wurden, in der 
zweiten Spalte auf. 


Methode 2: Diese Methode wurde von W. Bothe und 
A. Flammersfeld'*) angegeben. In Tab. 3 sind Werte, die nach 
dieser Methode korrigiert wurden, in der dritten Spalte ein- 
getragen. Die Korrektur selbst ist in Tab.2a und 2b in 
Spalte h und j eingetragen. 

Zur Korrektur hat man zwei weitere Messungen durchzu- 
fiihren, bei denen die Absorberkugel mit einer Cadmiumbhiille © 
umgeben ist. Da Cadmium schon in diinner Schicht alle thermi- 
schen Neutronen absorbiert, gelangen keine in den Absorber. 


aN = = == es 
INV SE dh ha Ne; 


14) W. Bothe u. A. Flammersfeld, unveriffentlicht. 


- erhalt man, wenn man 
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Bei den Messungen mit Cadmium muf® man_ berticksich- 
tigen, dafi die Absorption der thermischen Neutronen von der 
Dichte dieser an der Oberfliche abhangig ist. Weiter oben wurde 
bereits gezeigt, da®B sich die Dichte an der Kugeloberflache 
beim KEinftihren des -Absorbers fndert, es mu daher die 
Absorption der thermischen Neutronen im Cadmium mit 
und ohne Absorber verschieden sein. Die Differenz der Leer- 
versuche mit und ohne Cadmium ergibt die Absorption der 
thermischen Neutronen 
im Cadmium bei Ab- 
wesenheitdes Absorbers. 
Die Absorption bei An- 
wesenheit des Absorbers 


den Wert der Absorption 
ohne Absorber mit dem 
Dichteverhaltnis (Dichte 
des Versuches,, Absorber 
mit Cadmium“ zu der 
Dichte ,leer mit Cad- 
mium“) am Cadmium 
multipliziert. Diese Ab- 
sorption zu der Inten- 
sitat des Cadmiumver- 
suches mit Absorber ad- 


: . = as (Po Se UY 20 IO 40 
diert, ergibt die Grobe L, Entfernung von der KugeloberNéche in cm 
die in Gl. (1) einzusetzen 
ist, um den Wirkungs- Abb. 2. Dichteverteilung der thermischen Neutronen. 
querschnitt berechnen Bespunites i s6e8 7S ts 
zu kOnnen. 


Beide Methoden bringen neue Fehlergrenzen, mit sich; es 
ist daher sicherlich von Vorteil, die Anordnung so zu wahlen, 
da diese Absorption der thermischen Neutronen mdglichst 
klein wird. Im vorliegenden Fall ist es durch die Verwendung 


der. grofen Messingkugel erreicht. Bei Methode 1 sind die zu- 


y 


satzlichen Fehler vor allem durch die Fehler der Konstanten 
Sa, Ving tH gegeben, bei Methode 2 durch die Ungenauigkeit 
der Bestimmung der Neutronendichte an der Oberflache. 


2. Mefergebnisse. 
a) Als Neutronenquelle wurde sowohl eine Ra-+-Be-Quelle von 
300 mC als auch eine Rn-+ Be-Quelle von 600—800 mC verwendet. 


Als Absorber: ha 
a.) Wismut: 
Abb. 2 zeigt die Neutronendichteverteilung bei Wismut. Man 
sieht, durch die Einfiihrung des Absorbers, deutlich eine Ver- 


24* 


j 
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anderung der Kurvenform, in der Kugelnihe eine VergroSerung 
der thermischen Neutronendichte und in den kugelfernen 
Gebieten eine Vermin- 
derung. 

Abb. 3 stellt die 
Dichteverteilung ftir die 
Messung mit der Cad- 
miumhiille dar. Wieder 
bemerkt man durch das 
Einfiihren des Absorbers 
die Veranderung der 
Dichtekurve, die bei Wis- 
mut ganz dihnlich der bei 
den Messungen ohne 
Cadmium ist. Vergleicht — 
man die entsprechenden — 
Kurven mit und ohne 
mon re 2 heeieaiee se in der, Kugalnshad 

Abb. 3. Dichtevertei m. 

Selgeeian= = bint SS einen sehr groSfen Unter- 
schied. Durch das Cad- 
mium werden thermische 
Neutronen _absorbiert 
an der Oberflaiche. 

Abb. 4 stellt die mi 
r? multiplizierte Dichte 


i 7 \ ' eS 7 4 >< 
F vr 
af cai Hy mS eae a eae © 


mts 
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Cadmium einerseits und den Absorbermessungen mit und ohne 


Cadmium anderseits, so 
parallel laufen und der 
Parallelabstand in bei- 
den Fallen ungefahr der 
gleiche ist. 


8) Quecksilber: 

Auch hier zeigt sich 
ein starker Unterschied 
in der Form der Dichte- 
kurve bei Einbringen des 
Absorbers, wie Abb. 5 
zeigt. Die Kurve unter- 
scheidet sich aber auch 
sehr stark von der mit 
Wismut. Die Dichtekurve 
liegt zuerst schon tiefer 
als die Leerkurve, iiber 
steigt diese nur schwach 
und liegt dann wieder 
um vieles tiefer. Das 
Tieferliegen in Kugel- 
nahe muf§ von einer Ab- 
sorption der thermischen 
Neutronen _herriihren. 
Dies zeigt sich noch viel 
deutlicher, wenn man 
die Kurven bei Umhiil- 
lung mit Cadmium be- 
trachtet, was Abb. 6 
geipt, Hier liegt die 
Quecksilberkurve be- 
reits von Anfang an 
hoher als die Leer- 
kurve, da ja im Ab- 
sorber keine  thermi- 
schen Neutronen absor- 
biert werden k6nnen. 
Auch die Dichtekurven 
zeigen schon, daf der 
Unterschied in den ku- 
gelfernen Bereichen viel 
groBer ist, als dies 


bei Wismut der Fall 
war. Es diirfte sich hier 


handeln. 


zeigt sich, daf§ die Kurven angenihert 


1500 


at 1 
Cn, 20 JO 40 
Litterning von der kugelobertiache in cm 


Abb. 5. Dichteverteilung der thermischen Neutroa2a 
Mefipunkte : « leer, X Hg. 


i —— 0 20 SE: ar 4g 
Entheraung von der Kugelobertiache ta cn 


Abb. 6. Dichteverteilung mit Cadmium. 
Mefpunkte: « leer, X Hg. 


um eine grofe unelastische Streuung 
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Abb. 7 stellt die 9 r2-Kurve dar.. Man bemerkt wieder die 
grofRe Absorption der thermischen Neutronen. Durch diese 
groBe Absorption sind auch noch zwei weitere Unterschiede 
gegentiber der Wismutkurve zu erklaren. Es laufen die Leer- 
kurven mit und ohne Cadmium einerseits und die Absorber- 
kurven mit und ohne Cadmium anderseits parallel, nur ist der 
Parallelabstand hier verschieden, bei den Messungen mit Queck- 
silber geringer, da die 
Kurve bei der Messung 
ohne Cadmium um vieles 
tiefer liegt. Auch der 
Punkt, von dem an die 
beiden entsprechenden 
Kurven mit und ohne 
Cadmium gemeinsam 
verlaufen, ist verschie- 
den. Bei der Absorber- 
messung riickt er naher 
an die Kugeloberflache. 
Der grofe Unterschied 
in den kugelfernen Ge- 
bieten ist bei der po r2- 
Kurve noch viel deut- 
licher als bei der Dichte- 
kurve. Dieser Unter- 
schied ist vor allem 

durch eine grofe un- 

——z) 20 30 4 . 
Lntteraung von der Kugelobertiéche tn cm elastische Streuung zu 
a ee erklaren. Nach Aus- 
Be aes a ea ae iy abe asec wertung der Versuche 
Sexes leer mit Ud) > aie Scie He aott Cae (s. S. 379) sieht man, 
da die Absorption 
schneller Neutronen nicht um vieles gréfer ist als bei den anderen 
Elementen. Ferner ist der Wirkungsquerschnitt fiir den n, 2n- 
Prozef sehr gering, es kann daher das Hoherliegen der ,Queck- 
silberkurve“ tiber der Leerkurve in Kugelnahe nicht allein 
durch Vermehrung der n,2n-Prozesse erklirt werden, sondern 
zum Grofteil durch unelastische Streuung, da diese ja gerade 


die Abnahme in kugelfernen und die Zunahme in kugelnahen 
Gebieten vergréfert. 


y) Blei: 
Zeigt ein weitgehend gleiches Verhalten wie Wismut. 


0) Thallium: 


Besitzt bereits einen gréferen Absorptionsquerschnitt fiir 
thermische Neutronen. Der Unterschied zu den Kurven, wie 


—_———— es |} 
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sie bei Wismut dargestellt wurden, ist sehr gering und wire 
in dem kleinen Mafstab der Kurven, der hier verwendet werden 
muBte, nicht deutlich sichtbar. Es wurden daher diese Kurven 
hier nicht wiedergegeben, da der Unterschied bei Quecksilber, 
wo er bedeutend stirker ist, bereits an Hand der Kurven be- 
sprochen wurde. 


Tab. 1 gibt nun die Intensititen (Flichenwerte der 0 r2- 
Kurven) wieder, wobei die Intensitit mit 100 angenommen ist. 
Die eingetragenen Intensititen sind Mittelwerte aus mehreren 
Messungen. Ihr mittlerer Fehler betrigt maximal + 1°/). Die 
Intensitaéten bei den einzelnen Versuchen kénnen bei den ver- 
schiedenen Absorbern nicht untereinander verglichen werden, 
da die Dichte der Absorber und auch die durchstrahlten 
Schichtdicken verschieden waren. 


Bei den Elementen Wismut, Blei und Thallium zeigt sich 
bei der Ra-+Be- und auch bei der Rn-+-Be-Quelle eine Ver- 
mehrung der Intensitaét. Die Versuche mit der Radium- und 
der Radon-Quelle stimmen tiberein, wie auch zu erwarten war. 
Bei Quecksilber, bei dem nur mit der Rn-+Be-Quelle gemessen 
wurde, zeigt sich eine starke Verminderung der Neutronen- 
intensitat. 


Tabelle 1. 
ooo | SE Fie os leer | Absorber Jeer Absorber 
quelle | SEE | ohne Cd | ohne Cd mit Cd mit Cd 
i | ‘ 1 = = = - 
Rat+Be | Wismut | 100,0 10252 aie ONT 93,9 
Rn~+ Be Wismut | 100,0 LOL eo) 93,5 94,9 
RatBe | Blei 100,0 102,9 95,5 97,3 
Rn+Be: |. Blei 100,0 102,1 93,4 96,0 
Ra+Be }}§ Thallium 100,0 1021 | 94,6 96,0 
Rn+Be | Thallium 100,0 102,4 95,3 97,1 
Rn+ Be | Quecksilber | 100,0 91,8 | 91,4 87,0 
Rn+F Wismut | 100,0 99,6 | 94,8 93,1 
Rn+F Blei . 100,0 99,6 | 93,7 92,4 
Rn+F Thallium —-100,0 Oersy | 94,1 91,8 
Rn+F Quecksilber —__100,0 | 93,7 | 94,4 88,9 


Die hier angefiihrten Werte miissen aber, wie weiter oben 
ausgefiihrt wurde, noch korrigiert, also die Absorption der 
thermischen Neutronen in Rechnung gestellt werden. Die 
Korrektur wird besonders bei Quecksilber nicht zu vernach- 
lassigen sein. 

Vor der Auswertung der Versuche sollen noch die Ver- 
suche mit der energiearmen Strahlungsquelle besprochen werden. 
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b) Mit den F-Neutronen. 


Als Strahlungsquelle wurde eine mit NaF und Rn gefiillte 
Glaskugel verwendet. Die Starke der Strahlungsquelle betrug 
600—800 mC Radium-y- 
Aquivalent. 
he a Als Absorber: 


a) Wismut: 


Die Dichtekurven 

7000 sind in Abb. 8 ohne 

Cadmium und in Abb. 9 

mit Cadmium  darge- 

ss i" stellt. Der Unterschied 

zwischen den Absorber- 

und den Leerkurven ist 

in der Kugelnahe be- 

deutend geringer als bei 

AL E = ts der Verwendung der 

[fp EES 20 30 40 energiereichen Ra-+ Be- 

Lntferning von der hugelobertlache in cm Strahlungsquelle. In den 

Abb. 8. Dichteverteilung der thermischen Neutronen. kugelfernen Teilen der 

MeBpunkte: + leer, X Bi. Kurve ist der Unter- 

schied auch etwas ge- 

ringer. Abb. 10 zeigt 
1500 die 0 r2-Kurven. 


3) Quecksilber: 


Bei den energiear- 
meren Neutronen macht 
sich die Absorption der 
thermischen Neutronen 
noch starker bemerkbar 
als bei den Ra-+Be- 
ang Neutronen. Abb. 11 zeigt 
: die Messungen ohne 
Cadmium und Abb. 12 
diese mit Cadmium. 
Abb. 13 stellt die p r?- 


0 —~+ 10 20 30 0 
Lntfernung von der Kugelobertiche in cm Kurve dar. is P 

Die Werte fiir die 

Abb. 9. Dichteverteilung mit Cadmium. Intensitdten mit den F- 


Mes kte: e , fe 5 
See ae Neutronen sind ebenfalls 


in Tab. 1 eingetragen. 

Es zeigt sich bei den F-Neutronen bei allen vier untersuchten 

Elementen keine Zunahme, bei Thallium und Quecksilber sogar 
eine Abnahme. 


7) a 
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3. Auswertung der Versuchsergebnisse. 


Um die Absorption der thermischen Neutronen in Rechnung 
stellen zu kénnen, mufS§ man bei beiden Methoden die genaue 


Dichte an der Oberfliche 
des Absorbers, bzw. des 
Cadmiums kennen. Diese 
ist mit der Borkammer 
nicht feststellbar, da es 
sich um Messungen in 
der groBen Messingkugel 
handelt. Fiir diese Mes- 
sungen wurde Dyspro- 
sium als Indikator ver- 
wendet. Dysprosium- 
oxyd wurde in diinner 
Schicht auf eine Alu- 
miniumunterlage aufge- 
bracht, mit Glimmer ab- 
gedeckt und abgedichtet. 
Die Aktivitét des be- 
strahlten Dysprosiums 
wurde dann unter einem 
Geiger - Miiller - Zahlrohr 
mit 100 » Wandstarke 
gemessen. Ein Verstar- 
ker in Neher- Harper- 
Schaltung verstirkt die 
Impulse des Zahlrohres 
und. fihrt ‘sie’ einem 
elektromagnetischen 
Zihlwerk zu. Die Kichung 
wurde mittels eines kon- 
stant -strahlenden Pra- 
parates  durchgefitihrt. 
Um die Dysprosium- 
messungen auf die Mes- 
sungen mit der Bor- 
kammer beziehen zu 
k6nnen, wurde auch ein 
Punkt in Wasser mit 
Dysprosium ausgemes- 
sen. Es ist am vorteil- 
haftesten, dazu den 
Punkt der maximalen 
Dichte zu wiéahlen, da 
‘dort der Dichtegradient 
am geringsten ist und 


1000 


OL 1 1 
Go — + 7 20 IO 40 
Litternung von der Kugeloberhlsche in cm 
Abb. 10. pr?-Kurve. 
e leer ohne Cd, MS Bi ohne Cd; 
cae A leer mit Cd, x - Bi mit Cd. 
5000|- 


a 
0 —- 20 ae 0 
Lntrernung von der Kugelobertidcthe in cm - 


Abb. 11. Dichteverteilung der thermischen Neutronen. 
Mefipunkte: « leer, X Hg. 
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daher ein Fehler in der Lage der Schicht nicht stark ins Ge- 
wicht fallt. 

Es wurden an jeder Stelle immer drei Schichten aktiviert 
und dann das Mittel aus den Aktivitaten gebildet. Die einzelnen 
Schichten wurden zuerst auf ihre Empfindlichkeit geeicht. 

Uber die Konstanten, die zur Berechnung der Korrektur 
nach Methode 1 notwendig sind, sei folgendes gesagt: Die ge- 
nauesten Werte fiir vy, und ty kénnen den neueren Arbeiten 
mit dem neutron velocity selector‘ entnommen werden!). 
Diese Arbeiten zeigen, 
daB die Energie der 
,»thermischen* Neutro- 
nen nicht gleich mit 
der thermischen Energie 
der Molekel bei Zimmer- 
temperatur, sondern 
hodher ist; das bedeutet, 
daB die Neutronen 
warmer sind. Dies ist 
zumindest bei Anord- 
nungen, wie sie _ bei 


\ diesen Versuchen ver- 

S wendet wurden, der Fall. 

p____. — 4 Die i Neutronenenergie 
Enthernung von der Kugelobertlache in cm betragt nicht 0,025 eV, 
sondern 0,041 eV. Die 


Abb. 12. Dichteverteilung mit Cadmium. 


Mefipunkte: « leer, X Hg. Geschwindigkeit Vin ist 

daher 2,7.10° cm/sec. 

Aus diesen Versuchen erhaélt man auch einen Wert von 
tae 131 10 * sec: 

Die Werte fiir die Absorptionsquerschnitte und die Streu- 
querschnitte fiir thermische Neutronen wurden der Tab. 9—5 
(S. 291) des Buches ,The Science and Engineering of Nuclear 
Power“ (1. ¢.) entnommen und in Tab. 2 in Spalte a und b 
eingetragen. Dazu ist noch folgendes zu bemerken: Die Werte, 
die in~dieser Tabelle angegeben sind, sind aus Aktivitits- 
messungen gewonnen. Bei Wismut zeigt sich nun ein grofer 
Unterschied, ob man den Absorptionsquerschnitt aus den 
Aktivitétsmessungen (0,016 barns*)) oder aus Absorptions- 
messungen (0,3 barns) bestimmt, siehe z. B.: H. Volz'6). Wodurch 
dieser grofe Unterschied zustande kommt, ist ungeklart. Bei der 


15) Z. B.: C. P. Baker u. R. F. Bacher, Physic. Rev. 59, 332 (1941). 
R. F. Bacher, C. P. Baker_u. B. D. McDaniel, Physic. Rev. 69, 443 (1946). 
+ < aioe? ss per u. £. A, Luebke, Physic. Rev. 69, 405 (1946). 
. Rainwater u. W. W. Havens, Physic. Rev. 
a iis cer eae rysic. Rev. 70, 136 (1946). 
16) H. Volz, Z. Physik 121, 201 (1943). 
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Berechnung der Korrektur wurde der Wert aus den Absorptions- 
messungen verwendet, daher ist er auch in Tab. 2 eingetragen. 
Die Zahl der pro em’ [ 
enthaltenen Atome des Ab- ”” 
sorbers Vist in der gleichen 
Tabelle in Spalte ¢ einge- 
tragen. 4000 | 
Die Diffusionsweglin- 
ge von Wismut, Blei und 
Thallium 1a8t sich nach der | ’ 
Naherungsgleichung (7) be- ff 
rechnen, ohne Fehler zu be- ! 
gehen, wie durch Einsetzen 
in die exakte Bestimmungs- ,, 
gleichung gezeigt werden i 
kann. Die Werte befinden H 
sich Gin’ «der Tab. 2o.in 
Spalte d. Bei Quecksilber > 
wurde nicht nach Methode 1 
korrigiert, da eine diinne 
Schicht von Hg bereits voll- gL 
kommen neutronenabsor- % —>* 
bierend wirkt und daher 


es Nas 
10 20 20 40 
Larteraung von der Hugelobertigche in cm 


die berechnete Korrektur peeps Monee 
: —e— levi ohne Cd, SG Hg ohne Cd; 
sehr fehlerhaft wird. PPAIOG Teer’ malts Cea lnc. 


Tabelle 2a. 


= Aides instore dukes eS Leith Ber bil h ity i 
5 eet as bas N l p A. | pilen,|Aca/Atcer| A 
es barns | barns; cm—? | cm | | 9 0/9 9/9 
Bi 0,33| . 9,2 |. 285 | 10,7 | 1570 | 0,34 | 1,14 22. ude 
Pon eLOL 13.0 | >8,26-1142,0-e7d0. a DAB te t,12 7,1 0,27 
Tl Pee) Ae 3,35 Olea gel OOM: damn ieel eGo 6,0 | 0,23 
a 95. 0miet5 044.08. | oe a 118 Gr at 38.45 
, Tabelle 2b. 

pe oleae) hc Tee | | | ae 
= a b Ge (hed: La ere thin bt Wie h j 
= ee, etch . N l | e | A | 01/02 | Acd/Aleer A 
 |barns | barns |cm—3| cm | tOyo al pmb /s %o 
Be ee ee ee 141 0nd «O58 7y| 1,08. al aber Suvi le 0,0 
Pb i ean Bes}. 1990.) 0-20 ped 07 lien 6:7 Me hae 2 
1) a eae a — 1060 130 108 65 1,0 
Hg fet Be dade mie ll phe hie aaeate Ebates thal lg dia Cos eg Ob Miri ao 


In Spalte e ist der Wert von p in Hinheiten der Dichtekurve 
Phipctravaii und in Spalte f schlieSlich die Korrektur nach 


ore ~ 
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Methode 1, in denselben Einheiten. wie die Intensitaten in 
Tab. 1. Der Fehler von p diirfte ungefaihr 5°/9 betragen. Der 
Fehler der berechneten Absorption ist durch den Fehler der 
verschiedenen Konstanten bestimmt. 

In den Spalten g, h und j sind dann die wichtigsten Daten 
fiir die Korrektur nach Methode 2 eingetragen. In Spalte g das 
Verhiltnis der Dichte der thermischen Neutronen am Cadmium 
mit Absorber zu der ohne Absorber. Der Fehler der Angaben 
zirka 5°/o. Spalte h enthalt die Absorption der thermischen 
Neutronen im Cadmium bei Anwesenheit des Absorbers, das 
ist jene GréBe, die nach dem Vorhergesagten zu dem Wert der 
Tab. 1 ,Absorber mit Cadmium“ hinzuzuzahlen ist, um die 
Intensitét 7 in Gl. (1) zu erhalten. Die Einheiten sind Prozente 
der Leerintensitét. Vergleicht man nun die so erhaltenen Werte 
mit den Werten der Tab. 1 ,Absorber ohne Cadmium“, dann 
erhilt man auch hier die Absorption der thermischen Neutronen 
im Absorber. Diese ist in Spalte | angegeben. Die Fehler der 
Angaben der letzten beiden Spalten sind zirka = 1, da sie vor 
allem durch den Fehler der Intensitatsmessung bestimmt sind. 

Tab. 2a gibt die besprochenen Werte fiir die Messungen 
mit den Be-Neutronen und Tab. 2b diejenigen fiir die F-Neutronen. 

Die Absorption bei Bi und Pb ist sehr gering. Bei den 
Messungen mit den F-Neutronen erhalt man sogar einen nega- 
tiven Wert fiir die Korrektur, das wiirde bedeuten, da durch 
die Absorption der thermischen Neutronen die Neutronen- 
intensitat groBer wird. Der Wert liegt aber innerhalb der 
Fehlergrenze. Die Korrekturen nach den beiden Methoden 
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Bei Quecksilber 
darf die Korrektur keineswegs vernachlassigt werden. 


Tabelle 3. 


Therm. Absorption Therm. Absorption | Therm. Absorption 
| vernachlissigt korr.n.Methode1 | korr.n.Methode 2 


Be-Neutronen | 


Bi | +018+005 | +021 +005 | +018 + 0,05 
Pb Lersist0, 270 4-.0,04 1:0,21 20,0400.) £0.21 4.002 
Tl + 0,29: 0,07 | + 0,434 0,07 | - +.0,32 +.0,07 
Hg —0,43 + 0,03 | ~~ | ~0,18 + 0,03 
F-Neutronen | | 
Bi | —0,04 +.0,05>._| —0,008 + 0,05 | — 0,13 + 0,05 
Pb | —0,08 + 0,04 0,02 + 0,04 —0,05 + 0,04 
Tt |, 0,37 350,07. 2 — 0,20, + 0,07. |" —0:98-= 007 
Hg | * 08942 0,03." = | —0,25 + 0,03 


In Tab. 8 sind nun die Wirkungsquerschnitte, die nach 
Gl. (1) aus den Intensitiétswerten der Tab. 1 berechnet wurden, 
zusammengestellt. Die Einheit ist barns. Die Versuche mit 
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der Ra- und der Rn-Quelle sind zusammengezogen und nur die 
Mittelwerte eingeschrieben. Die erste Spalte gibt die Werte 
wieder, wenn man die Absorption der thermischen Neutronen 
vernachlissigt. In der zweiten Spalte ist die Absorption nach 
Methode 1 korrigiert und in der dritten Spalte korrigiert nach 
Methode 2 aufgenommen. Positives Vorzeichen bedeutet, dafs 
die Vermehrung, also der n, 2n-Proze®, tiberwiegt, negatives 
Vorzeichen ein Uberwiegen der Absorption. 

Bei den Be-Neutronen zeigen die Elemente Wismut, Blei 
und Thallium ein Uberwiegen des n,2n-Prozesses, Quecksilber 
dagegen zeigt eine starkere Absorption. Auch hier zeigt sich, da8 
man bei Quecksilber die Absorption der thermischen Neutronen 
keineswegs vernachlissigen darf. 

Bei den F-Neutronen ergibt sich fiir alle vier untersuchten 
Elemente eine Absorption. Bei Wismut und Blei ist die Absorp- 
tion sehr klein, besonders, wenn man nach Methode 1 korrigiert. 

Wenn man die Annahme macht, dafi bei der Energie der 
F-Neutronen kein n,2n-Prozef stattfinden kann, da die Energie 
nicht tiber der Schwellenenergie des Prozesses liegt, dann ist 
der berechnete Querschnitt der wahre Absorptionsquerschnitt. 
Wenn ferner die Absorption fiir die gré®eren Energien der 
Ra--Be-Neutronen dieselbe bleibt, kann man den Querschnitt 
fir den n,2n-Proze® leicht berechnen. Er ergibt sich einfach 
aus der Summe der Querschnitte, die man bei den Be-Neutronen, 
und derjenigen, die man bei den F-Neutronen berechnet hat. 
Diese Werte sind in Tab. 4 eingetragen, wieder in barns%*). 


Tabelle 4. 
- Therm. Absorption ; Therm. Absorption | Therm. Absorption 
vernachlissigt _ korr. n. Methode 1 korr. n. Methode 2 
Bi ats 0,22) 4, 0,07 + 0,21 + 0,07 + 0,31 + 0,07 
Pb + 0,24 + 0,06 + 0,23 + 0,06 + 0,26 +: 0,06 
Tl + 0,66 + 0,09 + 0,63 + 0,09 + 0,56 + 0,09 
Hg + 0,04 + 0,04 = + 0,07 = 0,04 


Der Wirkungsquerschnitt fiir den n, 2n-Prozef ist bei 
Quecksilber besonders klein. Dagegen hat Thallium, das Nachbar- 


a 


ae. 


/ *) Andert sich der Wirku 
dann sind die angegebenen 
die Grenzwerte. 
kleiner, dann ist der angegebene 
des Absorptionsquerschnittes mi 
Versuche bei Blei zeigen aber, d 

mit der Energie, wenn tibe 

(Dissertation Wien 1947) wurden Vers 

~(Rny+ Be) durehgefitihr 

grofe Abnahme wie die 


Wird der 


rhaupt vorhanden, 


t und zeigen innerhalb der Fe 
F-Neutronen bei den hier beschriebenen Versuchen. 


ngsquerschnitt fiir Absorption mit der Energie, 
Wirkungsquerschnitte des n,2n-Prozesses nur 
Absorptionsquerschnitt mit steigender Energie 
Wert die obere Grenze, bei der Vergréferung 
t steigender Energie, der untere Grenzwert. 
a® die Anderung des Wirkungsquerschnittes 
sehr gering ist. Von H. Moser 
uche bei Pb mit Photoneutronen 
Fehlergrenzen gleich 
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element des Quecksilbers, einen sehr grofen Wirkungsquer- 
schnitt. Der Querschnitt von Wismut und Blei unterscheidet 
sich nicht stark, er ist aber kleiner als der von Thallium. 


4. Diskussion der Ergebnisse. 


Es wurde bei allen untersuchten Elementen ein n, 2n- 
Proze® gefunden. Zwischen den einzelnen Querschnitten besteht 
aber ein groBer Unterschied. Im folgenden soll ein Vergleich 
der hier gefundenen Ergebnisse mit den bisherigen Ergebnissen 
gegeben werden. 

Bei Wismut wurde bis vor kurzem vergeblich nach einem 
n, 2n-ProzeB gesucht!7). Die dort angeftihrten Versuche erfolgten 
alle durch die Messung der Aktivitéat des entstandenen Kernes. 
J. J. Howland und Mitarbeiter'’) berichten tiber ein Bi-Isotop, 
dem sie die Masse 208 zuschreiben. Sie liefien einen starken 
Neutronenstrom mehrere.Monate auf Wismut einwirken. Sie 
geben den n,2n-Prozef als Entstehungsprozef an, die Halb- 
wertszeit als sehr lang; in den Tabellen von Segré in dem Buche 
»The Science and Engineering of Nuclear Power“ (I. c.) ist nun 
ebenfalls ein *%Bi eingetragen, die Halbwertszeit wird mit 
ungefaihr 10° Jahren angegeben. Es ist nun durchaus méglich, 
daB bei den bisherigen Aktivitétsmessungen ein n,2n-Prozef 
nicht in Erscheinung getreten ist, weil die Halbwertszeit des 
entstehenden Kernes zu lang ist. An der Existenz des Prozesses 
dtirfte aber kaum mehr ein Zweifel bestehen. 

Bei Blei wurde auch ein n,2n-Prozef gefunden. H. DeVries 
und G. Diemer!) glaubten, eine 80™™" Aktivitaét des Bleis einem 
n,2n-Prozef} zuschreiben zu kénnen. Diese Aktivit&ét diirfte 
aber nur aus der Uberlagerung von zwei Aktivitaéten zustande 
gekommen sein (68™" und 3,3"). W. Maurer und W. Ramm 
(l.c. 17) zeigen, da} es sich dabei nicht um einen n, 2n-ProzeB 
handeln kann. Auch trifft die Zuordnung, die DeVries und 
Diemer getroffen haben, nicht zu. W. Maurer und W. Ramm 
haben dagegen einen n,2n-Prozefs angegeben, der zu einer 
Aktivitat mit einer Halbwertszeit von 52" fiihrt und dessen 
Ausgangskern das Blei mit der Masse 204 ist. Aufer diesem 
n,2n-ProzeB wurde bisher nach Aktivititsmessungen keiner 
gefunden. Nach den Messungen in der vorliegenden Arbeit kann 
aber der Wirkungsquerschnitt fiir n,2n-Prozesse in der gefun- 
denen Gréfe nicht nur durch den Prozef am seltenen Bleiisotop 
der Masse 204 erklaért werden. Es muf also noch bei einem 
anderen Bleiisotop einen n,2n-ProzeB geben, eine Tatsache 
die auch durch die folgenden Uberlegungen noch bestitigt wird. 


7) W. Maurer u. W. Ramm, Z. Physik 119, 602 (1942). 


18) J.J. Howland, D.H. Templeton u. J. Perlman, Physic. Rev. 71,552 (1947). 


19) H. DeVries u. G. Diemer, Physica 6, 599 (1939). 
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Bei Thallium sind Aktivititen gefunden worden, deren Ent- 
stehung durch n,2n-Prozesse erklirt werden kann. Es finden 
sich die zwei Aktivitiiten, die man dem n,2n-ProzeB am 23T]20) 
und dem *T12!) zuschreiben kann. 

Bei Quecksilber wurden auch n,2n-Prozesse gefunden, die 
zu den Aktivitéten von 235, 645 und 43™” fiihren. Nach den 
Ausfiihrungen im II. Teil/3 wird gezeigt werden, da® die Existenz 
des Prozesses °“Hg(n,2n)??Hg mit einer Halbwertszeit von 
43™'" unmoglich ist, da die 43™"-Aktivitat nicht einem instabilen 
Quecksilberisotop angehéren kann. Die Zuordnung der beiden 
Aktivitéten von 23" und 64+ ist fiir beide 'Hg 22). 

Nun soll der Versuch unternommen werden, die Grége des 
Wirkungsquerschnittes fiir den n,2n-Proze8 zu tiberpriifen und 
den Unterschied seiner Gréfe bei den verschiedenen Elementen 
zu deuten. Genaue Aussagen iiber die Grée zu machen, 
scheitert vor allem daran, da®i die verwendeten Neutronen 
keineswegs energiehomogen sind und dai man auch das Energie- 
spektrum zu wenig kennt. 

Nach einer Arbeit von V. F. WeiBkopf und D. H. Ewing?) 
kann man den Wirkungsquerschnitt des n,2n-Prozesses fiir 
energiehomogene Neutronen bestimmen; die Gleichung dazu 


lautet: es 
Oo — ren. E as (1 -+ pees | e a. (9) 


Darin bedeutet E die Energie der einfallenden Neutronen, Q 
_ die Schwellenenergie fiir den n, 2n-Proze®, < die Kerntemperatur, 


die berechnet werden kann aus der Beziehung t=2|/5E/A; 
der Atomradius ist durch die Beziehung r= 1,47.10—-". A’* cm 
MOTeVER. «..2 ' r 
Zuerst wurde einmal der Wirkungsquerschnitt fiir Neu- 
tronen berechnet, deren Energie um 1 MeV grofer als die 
Schwellenenergie ist. Als Schwellenenergie wurde willktirlich 
4,5 und 7MeV angenommen, die Energie der einfallenden 
Neutronen daher 5, 6 und 8 MeV. Fiir Blei ist der geometrische 


Kernquerschnitt 72—= 2,39. 10-4 em2. 


Die Querschnitte des m,2n-Prozesses fiir die drei Falle betragen 
— dann: 


| 20) K. Fajans u. A. F. Voigt, Physic. Rev. 60, 619 (1941). 
W. Maurer u. W. seers seo ase 
21 “a : 

i. t Poot We Gah a RL. tHoraton Physio’ Revs 50 DDONIOET) 
y K. Fajans u. A. F. Voigt, Physic. Rev. 58, 177 (1940). 
22) G, Friedlander u. C. S. Wu, Physic. Rev. 60, 747 (1941); 63, 227 (1943). 
23) V. F. WeiBkopf u. D. H. Ewing, Physic. Rev. 57, 472 (1940). 
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Q=4MeV E=dMeV 4c 
Q=5MeV E=6MeV oOo 
Q=T7MeV . £=8MevV vc 


== 1,01 barns; 
= 0,91 barns, 
= (),76 barns. 


Man sieht daraus erstens, daf der Wirkungsquerschnitt bei 
geringem Energieiiberschu8 den geometrischen Kernquerschnitt 
nicht erreicht, und zweitens, das der Wirkungsquerschnitt bei 
gleichem Energietiberschu8 der einfallenden Neutronen tiber die 
Schwellenenergie mit steigender Schwellenenergie kleiner wird. 


Um die Gl. (9) nun fiir die vier untersuchten Elemente 
anwenden zu kénnen, mu&B man die Bindungsenergie der Ele- 
mente ausrechnen. Die Schwellenenergie ist um den Faktor 
(1+-1/A) gréBer als die Bindungsenergie. Bei den schweren 
Elementen ist dieser Faktor gleich 1. 

Die theoretische Arbeit von N. Bohr und J. A. Wheeler?4) | 
gibt die Méglichkeit, die Massen aller Kerne zu bestimmen, und 
damit kann man einfach die Schwellenenergien berechnen. Die 
Berechnung der Masse des Kernes mit der Ordnungszahl Z 
und der Massenzahl A erfolgt nach der Gleichung: 


+0 ie ungerade ; 
M(Z,A)=A(1+fa)+}Ba(Z—Zas)?— 354) Agerade, Z gerade }. (1( 
+384 | A gerade, Z ungerade 


f ist die Grée des Packungsanteiles, Ba, Z4 und 54 sind Gréfen, 
die von Bohr und Wheeler in Tabellen zusammengestellt wurden. 


Der Packungsanteil wurde den Tabellen von J. Mattauch 
und S. Fliigge*>) entnommen. Die so berechneten Schwellen- 
energien sind in Tab. 5 eingetragen. AufSerdem wurden in 
dieser Tabelle auch die Haufigkeiten der Isotope angeschrieben. 


Da die Be-Neutronen Energien bis zu 14MeV_ besitzen, 
wird fiir einen Teil von ihnen immerhin die Méglichkeit der 
Erzeugung eines n, 2n-Prozesses bestehen. Bei den F-Neutronen 
wird dagegen fiir alle Neutronen diese Méglichkeit nicht mehr 
bestehen. Bei héherer Schwellenenergie nimmt nun der Wirkungs- 
querschnitt, wie schon auf 8.11 gezeigt wurde, auch bei Ver- 
wendung von energiehomogenen Neutronen, deren Energie den 
gleichen Energietiberschu® tiber die Schwellenenergie besitzen, 
ab. Es muf} daher bei der Verwendung der Ra Be-Neutronen, 
die keineswegs energiehomogen sind, diese Abnahme besonders 
rasch erfolgen, da mit steigender Schwellenenergie der Anteil 
der Neutronen des Gesamtspektrums, die gréSere Energie be- 
sitzen, selbst stark abnimmt. 


*4) N. Bohr u. J. A. Wheeler, Physic. Rev. 56, 426 (1939). 


_ %) J. Mattauch u. S. Fliigge, Kernphysikalische Tabellen, 1942, Verlag 
Springer. 
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__ Betrachtet man Tab. 5, dann sieht man, daf§ beim Queck- 
silber die Schwellenenergie gerade beim hiaufigsten Isotop 
hoch liegt, beim Thallium dagegen beim hiufigsten am nied- 
rigsten. Ks ist also auf alle Falle zu erwarten, da der Wirkungs- 
querschnitt ftir Thallium gréfer als fiir Quecksilber ist, was 
ja auch das Experiment ergibt. Auch bei Blei und Wismut ist 
ein groéferer Querschnitt zu erwarten. Uber die genaue Gréfe 
der Unterschiede in der Gréfe der Wirkungsquerschnitte laBt 


sich natiirlich, wegen der Unkenntnis der Neutronenenergien, 
nichts aussagen. 


Tabelle 5. 
a = =: ———— ee = = - a=] 
Element Massenzahl | Hiufigkeit Schwellen; 
| energie 
80 Hg 196 | 0,15 | 8,41 
198 | 10,12 8,12 
199 | 17,04 6,64 
200 23,25 1,93 
201 | 13,18 6,36 
202 | 29,54 | 7,01 
204 | 6,72 7,01 
81 Tl 203 29,1 6,91 
205 | 70,9 5,99 
82 Pb 204 | 1,5 | 7,47 
206 23,6 | ~ Shai 
207 22/6 6,82 
208 52,3 | 7,47 
83 Bi 209 100,0 | 6,63 


Bei Blei wurde aus der Gréfe der Wirkungsquerschnitte 
fiir den n,2n-Prozef gefolgert, daf} es neben dem bereits be- 
kannten 2%Pb(n, 2n)?Pb noch einen anderen geben mu. Nach 
den Schwellenenergien ist nun der Prozef} 7°’Pb (n, 2n)?°Pb* 
am wahrscheinlichsten. Es ware immerhin denkbar, daf der 
isomere Kern des Bleis, der in ein stabiles Blei tibergeht, eine 
sehr weiche Strahlung aussendet, die bisher der Beobachtung 
entgangen ist. ; 

Was nun die absolute Gréfie des Wirkungsquerschnittes 
betrifft, so kann man, da man das Energiespektrum nicht 
kennt, nur aussagen, daf die Grofenordnung sicherlich rich- 
tig ist. 

2 Eine Abschitzung der Genauigkeit der Bestimmung der 
Schwellenenergien nach der Methode von Bohr und Wheeler 
wurde auf folgende Weise vorgenommen: Von A. Berthelot*>) 
wurde die Bindungsenergie des jeweils zuletzt angelagerten 


26) A, Berthelot, Journal de Physic et le Radium, Sér. VIII, Bd. III, 
17 (1942). 
Acta Physica Austriaca. Bd. IIT/4. 
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Protons oder Neutrons an den Kern der Ordnungszahl 82, 83 
und 84 berechnet. 

In der Tab. 6 sind nun fiir einige Isotope die Neutronen- 
bindungsenergien, berechnet nach Berthelot, eingetragen und 
zum Vergleich auch die Bindungsenergien, die man nach den 
Berechnungen von Bohr und Wheeler erhalt. 


Tabelle: 6. 
[SCRE elas ee eae 
Berthelot oe ae 
| 
207Pb 6,78 6,82 
208 Pb 7,19 7,47 
209Pb | 418 | 5,14 
210Pb | 5,01 5,71 
210 Bi ACO 4,87 
211 Bi | 5,14 | 5,33 
| 


Die Ubereinstimmung ist tiberraschend gut; die Abweichun- 
gen sind nur in einem Fall 18°/o, sonst immer weniger. 


Zweiter Teil. 
Untersuchung der Absorption. 


Die im ersten Teil beschriebenen Versuche haben bei allen 
untersuchten Elementen eine Absorption ergeben. Im zweiten 
Teil werden nun die Versuche beschrieben, die die Art 
der Absorption bestimmen sollen. Es besteht die Médglichkeit 
eines n,a- oder n,p-Prozesses, ferner kann Absorption auch 
durch einen Einfangprozef eintreten. Die Wahrscheinlichkeit 
eines Absorptionsprozesses, bei dem ein geladenes Teilchen 
emittiert wird, ist theoretisch bei den schweren Kernen wegen 
des hohen Potentialwalles sehr gering. Die Wahrscheinlichkeit 
eines Hinfangprozesses ist fiir grofe Energien der einfallenden 
Neutronen geringer als fiir kleine Energien, zumindest trifft das 
bei den leichten Kernen zu. 


1. Untersuchung des n,«- und n, p-Prozesses. 


Der Nachweis dieses Prozesses sollte durch die Unter- 
suchung der emittierten Teilchen gebracht werden. Eine Zylinder- 
ionisationskammer (Héhe 10cm und Durchmesser 14 cm) in 
Schutzringkonstruktion aus Messing wurde mit Zinn ausgekleidet, 
da bei Zinn bisher kein n,ca- oder n,p-Prozefs beobachtet 
worden war. Die Innenelektrode fiihrte zu dem Gitter eines 
Verstairkers, mit einem anschlie®Benden elektromagnetischen 
Zahlwerk. In die Kammer konnten Platten aus dem zu unter- 


F 
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suchenden Material gegeben werden. Die Gré8e der Platten 
betrug bei Blei und Wismut 8 cm Durchmesser und 0,5 em Hohe. 
Quecksilber konnte in eine Schale aus Messing, die mit einem 
Silberblech umgeben war (bei Silber ist bisher auch kein n, C- 
oder n,p-Prozef§ bekannt) und dieselben Dimensionen hatte, 
gegeben werden. Thallium wurde nicht untersucht, da kein 
Metall vorhanden war und zur Zeit auch keines beschafft werden 
konnte. Durch Bestrahlung mit Neutronen kann man das Auf- 
treten von c- oder H-Strahlen feststellen. Das Kammerfiillgas 
war in diesem Falle Xenon. Es muf§ ein Gas verwendet werden, 
das selbst bei Bestrahlung keine c- oder H-Teilchen emittiert. 
Auferdem sollte das Gas leicht von Stickstoffresten zu reinigen 
sein, da Stickstoff einen sehr groBen Wirkungsquerschnitt fiir 
Neutronenabsorption hat und daher schon in kleinen Mengen 
storend wirkt. Trotz sorgfaltiger Reinigung durch mehrmaliges 
Ausfrieren des Xenons in fliissiger Luft und dann Abpumpen 
mit einer Diffusionspumpe konnten Reste von Stickstoff nicht 
ganzlich ausgeschaltet werden. Bei Bestrahlung der Kammer 
allein zeigte sich bereits ein Anstieg der registrierten Teilchen- 
zahl. Daf es sich dabei um einen Effekt des Stickstoffes handelt, 
konnte durch Verminderung des Fiilldruckes in der Kammer 
gezeigt werden. 

Man kann die Energie der zu erwartenden Teilchen ab- 
schatzen. Die wellenmechanische Betrachtung des «-Zerfalles 
ermOglicht es, die Wahrscheinlichkeit des Austrittes eines c- 
Teilchens zu berechnen, wenn seine Energie auch nicht aus- 
reicht, den Potentialberg nach rein klassischen Vorstellungen 
zu itiberschreiten. (G. Gamow2").) 

Ein durch einen Neutroneneinfang angeregter Kern wird 
im allgemeinen die Anregungsenergie in Form von y-Strahlung 
abgeben. Wenn die Lebensdauer des angeregten instabilen 
Kernes aber sehr kleiner wird, kann die Anregungsenergie auch 
durch Emission eines Teilchens abgegeben werden. Die Energie 
der zu erwartenden Teilchen betraigt mindestens 10 MeV. 

_ Der NeutronenprozeB am Stickstoff wurde von mehreren 
Autoren genau untersucht. So fanden z. B. auch G. Ortner und 
G. Protiwinsky*’), da& der Grofteil der emittierten Teilchen 
Energien hat, die unter 2—2,5 MeV liegen. Die bei den n, a- 
und n, p-Prozessen an den schwersten Elementen zu erwarten- 
den Energien sind also weit gréfer als bei den_Stickstoff- 
prozessen. Man kann daher die Empfindlichkeit des Verstarkers 
so einstellen, da®& der Stickstoffeffekt nicht mehr gezahlt wird. 
(Oder zumindest nicht mehr mit starker Ausbeute.) 


27) G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitét, Verlag 


Hirzel, Leipzig 1932. 


28) G. Ortner u. G. Protiwinsky, Mitt. d. Inst. f. Radiumf. Nr. 434. 
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Die unterste Grenze der bei den Versuchen noch nach- 
weisbaren Teilchen lag bei 0,6 MeV. (Die Eichung des Verstar- 
kers auf Empfindlichkeit erfolgte mit Hilfe eines Influenzring- 
kondensators29).) Durch die starke y-Strahlung der Neutronen- 
quelle wurde die Unruhe des Verstarkers erhoht, obwohl durch 
5cem Blei und 5cm Wolfram die Strahlung abgeschwacht wurde. 

Vor und nach jedem Versuch wurden Leerversuche gemacht, 
um die Wirkung des Stickstoffes zu tiberpriifen. Bei den unter- 
suchten Elementen konnte 
kein n, o- oder n, p-ProzeB 
gefunden werden. Abb. 14 
zeigt eine Messung an 
Quecksilber. 

Auf der Ordinate sind 
die Teilchen pro Minute 
eingetragen und auf der 
Abszisse die Energie der 
noch gezdhlten Impulse. 
Es wurden die Differenzen 
aus der Teilchenzahl mit 
und ohne Bestrahlung ein- 
gezeichnet. Die mit e be- 
zeichneten Punkte beziehen 
sich auf den Leerversuch, 
der vor dem Hauptversuch 
, : 4 I : gemacht wurde, und die 

Wey oe mit o bezeichneten auf den 
ti uaa ee darauffolgenden. Der Ver- 

Abb. 14. Untersuchung der n, «- oder n, p-Prozesse. such mit Quecksilber ist 
durch x bezeichnet. Die 

Figur zeigt, da® bei Bestrahlung bei geringen Energien ein starker 
Effekt auftritt, der aber sowohl mit als auch ohne Quecksilber 
vorhanden ist. Es kann sich daher nur um den Stickstoffeffekt 
handeln. Die Energie, bei der die Zahl der Teilchen stark abnimmt, 
stimmt mit der von Ortner und Protiwinsky gefundenen tiberein. 

Um nun auch die Grenze der Wirkungsquerschnitte an- 
geben zu kénnen, wurde Uran in die Kammer gegeben und 
bei Bestrahlung mit schnellen Neutronen die Zahl der Kern- 
spaltungen registriert. Die geometrische Anordnung von Strah- 
lungsquelle und Kammer war dieselbe. 

Kin Vergleich der Zahl der Kernspaltungen*) mit der Zahl 
der «- oder H-Strahlen ergibt ein Verhiltnis der Wirkungsquer- 


29) F. Hawliczek, Dissertation Wien 1941. 

*) Als Wirkungsquerschnitt fiir die Spaltung des 238U durch schnelle 
Neutronen wurde nach Messungen von Stetter und Lintner (unveréffentlicht) 
0,4 barns angenommen. Ferner wurde beriicksichtigt, daB8 die Zahl der 
spaltfihigen Neutronen beim Durchgang durch Blei sehr stark abnimmt. 
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schnitte. Wurden keine c- oder H-Strahlen gezahit, so erhilt 
man die obere Grenze des Wirkungsquerschnittes, wenn man 
die Fehlergrenzen der Messung einsetzt. Als Grenze des Quer- 
schnittes fiir den n,a- und n, p-ProzeB ergab sich 


6 = 10-3 barns. 


Diese Grenze ist sicherlich zu hoch, da stets die ungtinstigsten 
Falle angenommen wurden. 


2. Untersuchung der (n, y)-Prozesse. 


Nachdem die Untersuchung der n,c- und _n, p-Prozesse 
als obere Grenze des Absorptionsquerschnittes 10-* barns er- 
geben hat, erhebt sich nun die Frage, durch welche Prozesse 
die Absorption, die nach den im ersten 
Teil beschriebenen Versuchen gefunden 
wurde, zu erklaéren ist. Die Antwort auf 
diese Frage soll in erster Linie durch die 
Diskussion von Versuchen, die an anderer 
Stelle mit grofen Neutronenintensititen 
durchgefiihrt wurden, gegeben werden. 
Hier wurden nur einige Versuche gemacht, 
die aber wegen der geringen Neutronen- 
intensitét mit grofen Fehlern behaftet 
sind. 

Die in dieser Arbeit untersuchten Bante ape ene 
Elemente wurden mit schnellen Neutronen Neutronen. 
bestrahlt und ihre Aktivitaét unter einem 

. Geiger-Miiller-Zahlrohr gemessen. Die Bestrahlung der Elemente 
erfolgte in einer Anordnung, wie sie in Abb. 15 skizziert ist. 
Die Ra+ Be-Strahlungsquelle befand sich in der inneren Eprou- 
vette. Zwischen die innere und die a4ufere Eprouvette wurde 
die zu untersuchende Substanz gegeben. Blei und Wismut in 
Pulverform und Thallium als Azetat, da kein Metall mehr vor- 
handen war. Von jeder Substanz wurde das gleiche Volumen 
bestrahlt, damit die geometrische Anordnung bei der Bestrah- 
lung stets die gleiche war. Um zu vermeiden, daf} thermische 
Neutronen in die zu bestrahlende Substanz gelangen, wurde 
die 4u8ere Eprouvette noch in einen Cadmiumzylinder, der mit 
Bor gefiillt war, gegeben. Nach der Bestrahlung wurde die 
Substanz in dicker Schicht unter dem Zahlrohr gemessen, wobei 
auch hier auf méglichst gleiche geometrische Anordnung ge- 
achtet wurde. Es zeigte sich bei Pb und Bi keine mit Sicher- 
heit feststellbare Aktivitét, bei Hg eine Aktivitat mit 43™™ und 
bei Tl eine von 4,3™. Die Aktivitaiten waren nicht so stark, 
da® diese Halbwertszeiten mit grofer Genauigkeit angegeben 
werden konnten. Bei Tl ist nur eine kurze Halbwertszeit in der 
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Literatur angegeben. Bei Quecksilber ist eine Halbwertszeit von 
43™in und eine von 48™" bekannt. Die Unterscheidung konnte 
durch die Halbwertszeit nicht. gebracht werden, da, wie bereits 
gesagt, die Aktivit&it viel zu schwach war, um so geringe Unter- 
schiede festzustellen. Eine Unterscheidung war aber dennoch 
erwuinscht, da die letztere Halbwertszeit einem Goldisotop an- 
gehért und durch einen n, p-ProzeB entsteht. Das Auftreten 
einer 48™-Periode hitte also einen grofen Querschnitt fiir n, p 
bedeutet. Die Unterscheidung kann sehr einfach durch Ab- 
sorption getroffen werden, da die beiden Strahlungen sehr ver- 
schiedene Energien haben. Die Aktivitét wurde dadurch als 
43™n-Periode identifiziert. 

In derselben Anordnung wurde dann das gleiche Volumen 
Schwefelpulver aktiviert. Es ergab sich eine Aktivitaét, die man 
nur der bekannten 170™"-Aktivitat des Siliziums zuschreiben 
kann, das durch einen n, a-ProzefS entstanden ist. 

Der Wirkungsquerschnitt ftir den n, a-Proze8. am Schwefel 
fiir d-+-d-Neutronen wurde von P. Huber®°) genau gemessen 
und zu 0,065 barns angegeben. Es wurden nun die relativen 
Ausbeuten der anderen Elemente zu Schwefel bestimmt, um 
dadurch die Gré®enordnung der Wirkungsquerschnitte zu er- 
halten. 

Es ergaben sich folgende Werte, die in Tab. 7 eingetragen 
sind. Zum Vergleich sind auch die Werte mit der Bormessung 
angegeben. 


Tabelle 7. 
Aktivitats- | ; 
messung Borkammer 
S 0,065 barns | — barns 


Bi <0,25 barns | 0,13 barns! 
Pb <0,14° barns | 0,05 barns 
Tl 0,23. barns: | 0,24 barns 
. Hg 0,65 barns | 0,25 barns 


Bei Blei und Wismut kénnen_nur obere Grenzen der Quer- 
schnitte angegeben werden. Die Ubereinstimmung mit den be- 
deutend genaueren Bormessungen ist zufriedenstellend. Die 
Abweichung bei Quecksilber kann auf eine starke begleitende 
y-Strahlung zuriickzufiihren sein. 


3. Diskussion der Ergebnisse. 


/ Durch die Versuche, die im ersten Teil beschrieben wurden, 
ist eine Absorption von schnellen Neutronen festgestellt worden. 


30) P. Huber, Helv. phys. Acta 14, 163 (1941). 
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Die Untersuchungen des n,p- und n,«-Prozesses zeigen aber, 
da diese Prozesse fiir die grofe Absorption nicht verant- 
wortlich gemacht werden kénnen. Es bleibt als Absorptions- 
prozefi also nur die Einfangung schneller Neutronen  iiber. 
Dazu ist zu bemerken, daf die Kinfangung thermischer Neu- 
tronen fiir diese Elemente gering ist. Bei leichten Elementen 
ist der Kinfangquerschnitt thermischer Neutronen stets be- 
deutend gréfer als fiir schnelle Neutronen. Es liegen aber 
eine Anzahl von Versuchen vor, die dafiir sprechen, da® der 
KinfangprozeB}’ bei schweren Elementen fiir schnelle Neutronen 
wieder wahrscheinlicher wird. Diese Versuche sollen nun im 
folgenden besprochen werden. 

D. J. Hughes?!) hat durch Messungen der Aktivitiiten die 
relativen Ausbeuten der n,y-Prozesse fiir Neutronen von 
einigen 100 keV gemessen. Er findet, daf sich die Wirkungs- 
querschnitte bei den schweren Elementen nicht stark von 
Element zu Element dndern, sondern einen gewissen Gang 
zeigen. Die Wirkungsquerschnitte von Atomen mit A kleiner 100 
fallen rasch ab. Fiir A —100 ist o =0,1 barns und bei A= 15 
nur mehr 10-3 barns. Fiir Atome mit A>4100 scheint der 
Wirkungsquerschnitt konstant zu bleiben. Bi und Pb haben 
einen kleineren Querschnitt. 

J. H. E. Griffiths®2) untersucht die Absorption der Photo- 
neutronen von einem Ray-Be-Praparat. Er mifit die Akti- 
vitaten der Zwischenkerne und vergleicht die Intensitéten. 
Wahrend bei den leichtesten Elementen, die er untersucht 
(A = 50—60), die Wirkungsquerschnitte 0,002—0,004 barns be- 
tragen, steigt der Querschnitt fiir die schweren Elemente 
(A = 160—200) auf 0,13—0,20 barns. 

Mit einer Ra-+ Be-Neutronenquelle untersuchen W. S. De- 
mentyj und D. W, Tymoschtschuk*’) die n,\-Prozesse, Die 
Ergebnisse zeigen ein Ansteigen der Wirkungsquerschnitte ftir 
die schweren Elemente. 

Die obigen Versuche zeigen alle, daf} die Wirkungsquer- 
schnitte bei den schweren Elementen grofer werden. Die bei 
Griffiths gefundene Gréfenordnung stimmt mit der in dieser 
Arbeit gefundenen itiberein, wenn der Prozef} nicht sehr 
energieabhingig ist. 

a Pacisleg tiers Versuche liegen bei den in dieser 


Arbeit untersuchten Elementen selbst vor. W. Maurer und 


W. Ramm‘) haben Blei und seine Nachbarelemente untersucht. 
Sie fanden, wie mehrere andere Forscher, eine Aktivitat mit 


31) _D. J. Hughes, Ph sic. Rev. 70, 106 (1946). ; 
22) J. H. Ey Griffiths, Proc. Roy. Soe. London (A) 170, 518 (1989), Nr. 943. 
33) W. S. Dementyj u. D. W. Tymoschtschuk, Bull. Acad. Sei. U.R.S.S. 


4, 315 (1940). 


_—— 


34) W. Maurer u. W. Ramm, Z. Physik 119, 602 (1942). 
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3.35 Halbwertszeit. Da sie durch den Prozef *Bi(n, p) 202 Pa 
ebenfalls die 3,35 Periode erhalten konnten, ist die Zuordnung 
eindeutig. Diese Zuordnung bestatigt nur eine Zuordnung von 
K. Fajans und A. F. Voigt®5), die die Verfasser durch Versuche 
mit Uranblei gemacht haben. *°Pb mufS§ auch durch den 
208Ph (n, Y)-ProzeB entstehen. Maurer und Ramm haben nun 
Blei mit Verlangsamten Be-+d-Neutronen bestrahlt. Sie finden 
nur eine sehr geringe Aktivit&éit von 3,3. Durch Vergleich 
mit der Aktivitit von Mangan (oc = 10 barns) fanden sie einen 
Wirkungsquerschnitt von ungefiaihr 10—% barns. Bestrahlten sie 
dagegen die Bleiprobe direkt am _,target“*, dann wird die 
Aktivitit 20mal starker3*). Durch Cadmiumfilterung dndert sich 
nichts an der Aktivitaét, sie muf durch schnelle Neutronen 
erzeugt worden sein. Wenn der Wirkungsquerschnitt fiir die 
verlangsamten Neutronen 10~? barns ist, dann ist er fiir die 
unverlangsamten 0,02 barns. Der in dieser Arbeit gefundene 
Wert betrigt 0,05 barns. Maurer und Ramm halten die 
Méglichkeit eines (n,y)-Prozesses mit schnellen Neutronen 
auch bei *Pb fiir nicht ausgeschlossen. 


Bei Wismut wurde von Maurer und Ramm ebenfalls ein 
n, y-Proze® fiir schnelle Neutronen sichergestellt. Bei Neu- 
tronenbestrahlung von Bi wird die entstehende Aktivitat mit 
der des RaF identifiziert. Uber das Verhadltnis der Aktivitat 
bei der Bestrahlung mit verlangsamten zu der mit unverlang- 
samten Neutronen wird nur gesagt, daf sie mit unverlang- 
samten viel starker ist. 


Bei Blei und Wismut ist also sichergestellt, daf es sich 
um einen wahren Absorptionsprozef handelt. Sowohl beim 
19Bi als auch beim 2°Pb handelt es sich um Isotope, die eine 
Masse haben, die um 1 gréfer ist als die des letzten stabilen 
Isotops, und daher nur durch einen (n, y)-Proze®B entstanden 
sein k6énnen. j 


Die in dieser Arbeit gefundene Absorption, die nicht durch 
n,c- oder n,p-Prozesse zustande gekommen ist, kann auch 
nur durch einen n, y-Prozef erklart werden. 


Bei Thallium liegen keinerlei Messungen vor, die tiber das 
Auftreten eines n,y-Prozesses mit schnellen Neutronen be- 
richten. Die Ergebnisse dieser Arbeit kénnen aber auch nur 
durch einen solchen ihre Erklarung finden. 


>) K. Fajans u. A. F. Voigt, Physic. Rev. 60, 626 (1941). 

36) Maurer und Ramm versuchen, den kleinen Einfangquerschnitt fiir 
langsame Neutronen durch zwei verschiedene Mdglichkeiten zu erkliren. 
Entweder es nimmt die Dichte der Kernniveaus am Ende des periodischen 
Systems wieder ab, was zwar einen Widerspruch zu dem Trépfchenmodell 
bedeutet, aber durch Arbeiten von R. Fleischmann (Z. Physik 103, 113 [1936]) 
teilweise bestatigt wird, oder es existieren Spinauswahlregeln. 
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Bei Quecksilber ist der Beweis des n, Y-Prozesses nur 
mit schnellen Neutronen auch noch nicht eindeutig geliefert, 
aber doch auch sehr wahrscheinlich. 

Bei der Bestrahlung von Quecksilber mit Neutronen findet 
man eine sehr starke Aktivitit mit einer Halbwertszeit von 
43m", Die Aktivitaét ist bei Bestrahlung mit schnellen Neutronen 
um vieles stairker als bei der Bestrahlung mit thermischen 
Neutronen, eine Tatsache, die von allen Autoren bestatigt 
wird37), Ebenfalls von mehreren Autoren wird gefunden, dag 
die Bestrahlung von Gold mit Deuteronen nie zu der 43™”- 
Aktivitat fiihrt*s). Es scheidet daher die Zuordnung zu Hg 
(durch d,2n) und zu 'Hg* (durch d,n) aus. Ferner wurde 
durch Absorptionsmessungen gezeigt, daB es sich bei der 
43™-Aktivitat um die Strahlung eines isomeren Kernes handelt. 
Von G. Friedlander und C. S. Wu?) wurde diese isomere 
Strahlung genauestens untersucht und eindeutig als K-Strahlung 
des Quecksilbers identifiziert. Dadurch ist sichergestellt, da® 
es sich bei der 43™"-Periode um ein Isomer eines stabilen Hg- 
Isotops handeln muff. '°Hg* ist sehr unwahrscheinlich, da 
wegen der geringen Haufigkeit des Isotops die groBe Ausbeute 
der Aktivitét nicht zu verstehen wire. Bei der weiteren Zu- 
ordnung herrschen nun zwei verschiedene Ansichten der 
Autoren. G. Friedlander und C. S. Wu ordnen es dem 7%Hg* 
zu. Begrtindet wird diese Zuordnung ven ihnen damit, da bei 
den Massenzahlen 199, 200, 201 und 202 die Bildung durch 
einen n,y-ProzeB aus dem um 1 niedrigeren Isotop ent- 
standen sein miifte und der Querschnitt fiir thermische Neu- 
tronen aber sehr gering ist. 

Rk. Sherr und Mitarbeiter?) ordnen die Aktivitat von 
43™ dem 1Hg* oder *'Hg* zu. Diese Zuordnung wird durch 
das Entstehen der Aktivitiit bei der c-Bestrahlung von Platin 
gesttitzt, verlangt aber die Existenz eines n,\-Prozesses mit 
schnellen Neutronen. 

Die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse kénnen nur 
durch die letztere Zuordnung erklart werden, da bei der Zu- 
ordnung zu 2Hg* der EntstehungsprozeB ein n,n-Prozef sein 
miiBte und die grofe Absorption ungeklirt bliebe. 

Von Sherr und Mitarbeitern wurde die bei der Neutronen- 
bestrahlung entstandene Aktivitét in der Hg-, Au- und Pt- 
Fraktion genauer untersucht. Nimmt man den Entstehungs- 
prozeS der 43™™" Hg-Aktivitét als m,y-Proze8 mit schnellen 


37) B. McMill. M. Kamen u. S. Ruben, Physic. Rev. 52, 375 (1937). 
a ee M. Cork u. R. L. Thornton, Physic. Rev. 52, 239 (1987). 
F. A. Heyn, Nature 139, 842 (1937). 
38) C. S. Wu u. G. Friedlander, Physic. Rev. 60, 747 (1941). 
39) G. Friedlander u. C. S. Wu, Physic. Rev. 63, 227 (1948). 
40) R. Sherr, K. T. Bainbridge u. H. H. Anderson, Physic. Rev. 60, 473 (1941). 
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Neutronen an, was nach dem oben Gesagten sehr wahr- 
scheinlich ist, dann ist das Verhaltnis der relativen Ausbeuten: 


(m1, &) 3.72, D) 5, (2, ¥0) a ects 


Hat der (n,y)-ProzeB einen Wirkungsquerschnitt in der 
Gréfenordnung von 0,1 barns, dann ergibt sich fiir den n, c- 
und n, p-ProzeB ein Querschnitt von 107°, bzw. 10~-* barns; 
also noch um 1, bzw. 2 Zehnerpotenzen kleiner, als in dieser 
Arbeit als Grenze angegeben wurde. 

Die Aktivititsmessungen, die in dieser Arbeit durchgefiihrt 
wurden, sollen nur zeigen, daB auch bei Bestrahlung mit der 
Ra-+ Be-Quelle stets die von anderer Seite her bekannten 
stirksten Aktivitéten gefunden wurden; bei diesen handelt es 
sich, wie oben gezeigt wurde, um n,y-Prozesse. Da das 
Ergebnis der Messung der Aktivitaéten und das der Messung 
mit der Borkammer innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmt, 
kann der bei den Messungen im ersten Teil gefundene Absorp- 
tionsquerschnitt als EHinfangquerschnitt ftir schnelle Neutronen 
aufgefaft werden. 


Zusammenfassung. 


Durch Kugelabsorptionsversuche an Bi, Pb, Tl und Hg mit 
einer Ra-+Be- und einer Rn-F-Strahlungsquelle wurden 
Querschnitte fiir die Absorption und den n,2n-Prozef fest- 
gestellt. Gemessen wurde die thermische Neutronendichte im 
Wassertank mit einer Borkammer als Indikator. Die Energie 
der F-Neutronen reicht nicht aus, um n, 2 n-Prozesse auszulésen. 
Es la8t sich daher aus diesen Versuchen ein Absorptionsquer- 
schnitt bestimmen. 


Er betragt: 
Bi o = 0,06 + 0,04 barns, 
Pbo = 0,04 + 0,03 barns, 
Tl o = 0,22 + 0,06 barns, 
Hgo = 0,25. + 0,03 barns. 


Bei den Versuchen mit der Ra-Be-Neutronenquelle ergab 
sich bei allen, Elementen bis auf Hg eine Vermehrung der 
Neutronenintensitaét. Die Summe dieser Querschnitte und der 


Absorptionsquerschnitte ergibt den Querschnitt fiir den n, 2n- 
Prozef: 


Bi o = 0,26 + 0,05 barns, 
Pbo = 0,25 + 0,04 barns, 
Tl o = 0,59 + 0,07 barns, 
Hgo = 0,07 + 0,04 barns. 


N. ach V. F. WeiSkopf und D. H. Ewing wurde der Wirkungs- 
querschnitt fiir den n,2n-Prozef diskutiert. Dabei werden 
die Schwellenenergien nach einer Methode von N. Bohr und 


all 
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J. A. Wheeler berechnet. Der Gang der Wirkungsquerschnitte 
ist verstandlich. 

Aus den Messungen muf gefolgert werden, da bei Blei, 
auBer dem durch Aktivititsmessungen gefundenen n,2n- 
Prozefi bei °*Pb, noch bei einem anderen Isotop ein n,2n- 
ProzeB vorhanden sein mu. Wahrscheinlich diirfte es sich 
um das **’Pb als Ausgangskern handeln, da dafiir die Schwellen- 
energie geringer als bei 7Pb und ?°8Pb ist. 

Genauere Untersuchungen der Absorption ergeben, daf 
es sich nicht um n,c- oder n,p-Prozesse handelt. Die obere 
Grenze fiir diese beiden Prozesse wurde mit 10~* barns 
bestimmt. Durch Messungen der relativen Ausbeuten der 
p-Aktivitéten werden ahnliche Werte wie bei den Bormessungen 
gefunden. Es wird an Hand der Aktivitétsmessungen gezeigt, 
daf§ es sich bei der Absorption um Einfangprozesse handelt. 

An dieser Stelle méchte ich dem Institut fiir Radium- 
forschung der Akademie der Wissenschaften in Wien meinen 
besten Dank aussprechen fiir die jederzeitige freundliche Uber- 
lassung der Strahlungsquellen. 

Mein besonderer Dank gilt auch meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Professor K. Przibram und Frau Professor 
B. Karlik fiir ihre stete Anteilnahme an dieser Arbeit. 

Ferner danke ich Dr. H. Moser fiir die Unterstiitzung bei 
den Versuchen. 
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Méglichkeiten und Grenzen der photographischen 
Methode in Kernphysik und kosmischer Strahlung”). 
Von 
Marietta Blau. 

Columbia University, Pupin Institute, New York. 


(Eingelangt am 21. Mai 1949.) 


Das Arbeitsgebiet — der feste Aggregatzustand der Ma- 
terie — verdankt seine Entwicklung hauptsachlich praktischen 
Erwagungen. Nur selten hat sich ein Forscher, wie unser 
verehrter Jubilar, diesem Gebiet aus rein wissenschaftlicher 
und vielleicht asthetischer Begeisterung gewidmet. Daf} heute 
seine Untersuchungen tiber Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
so grofe praktische Bedeutung haben, ist wohl der Qualitat 
und Systematik dieser Untersuchungen zu danken, war aber 
nicht der Beweggrund seiner Forschungen. 

Die Untersuchung tiber das latente Bild in der Photographie 
mit Korpuskularstrahlung — obwohl 4hnlich dem friiher er- . 
wahnten Forschungsgebiet — verdankt ihre Entwicklung der 
mehr profanen Erwaégung: ,Denn was man schwarz auf weif 
besitzt, kann man getrost nach Hause tragen.“ 

Dieses Teilgebiet der Photographie stand naturgemaf von 
jeher im Dienste der Radioaktivitaét, Kernphysik und Ultra- 
strahlung und entwickelte sich allmahlich zu seinem jetzigen 
Stand zugleich mit diesen Wissenschaften. Anderseits hat aber 
auch die photographische Methode sehr wertvolle Beitrage zu 
diesen Wissensgebieten geliefert. 

In den ersten Jahren nach der Entdeckung der Radio- 
aktivitét wurde das Vorhandensein radioaktiver Strahlungen 
durch die allgemeine Schwarzung der exponierten photographi- 
schen Platte nachgewiesen. Die Intensitaét der Strahlung wurde 
gegebenenfalls durch densitometrische Messungen bestimmt, 
die aber nur bei genau gleicher Exposition und gleichen 
Entwicklungsbedingungen zu quantitativen Resultaten fiihren 
kénnen. Daher wurde die photographische Methode bald durch 


die genauere und weniger umstindliche Ionisationsmethode 
ersetzt. 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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; Die Tatsache, da® die photographische Methode trotzdem 
in der modernen Kernphysik eine nicht unbedeutende Rolle 
spielt, ist der Entdeckung Kinoshitas zu danken. Im Jahre 1909 
fanden Kinoshita und kurz nachher Reinganum, Michl und andere, 
dafS§ Alpha-Partikeln, die streifend auf die Platte fallen, soge- 
nannte Punktreihen hervorrufen, d.h. entlang ihrer Bahn durch 
die Emulsion eine bestimmte Anzahl von Bromsilberkérnern 
entwickelbar machen. Die Linge dieser Bahnen ist proportional 
zu der Reichweite der Partikeln und hingt vom Bremsvermoégen 
der Emulsion ab, wahrend die Zahl der entwickelbaren Korner 
per Wegeinheit von der Empfindlichkeit der Emulsion abhangt 
und in einem funktionellen Zusammenhang mit der spezifischen 
lonisierung der Partikeln steht. Damit war es méglich, auf 
photographischem Weg quantitative Messungen tiber Zahl und 
Reichweite von Alpha-Partikeln durchzuftihren. 

Die grofe Entdeckung Rutherfords — die Zertriimmerung 
des Stickstoffkernes durch Alpha-Partikeln.— mobilisierte alle 
damals zur Verfiigung stehenden Methoden im Wettkampf um 
die Erforschung der Grundlagen dieses Phainomens. Es war 
naheliegend, auch die photographische Emulsion fiir diese Unter- 
suchungen, zu erproben, da sie im Gegensatz zu allen anderen 
Methoden seltene Strahlungsereignisse iiber lange Zeiten akku- 
mulieren kann. 

Die Voraussetzung fiir den Erfolg dieser Unternehmungen 
war, daf§ Protonen, 4hnlich wie Alpha-Teilchen, eine spezifische 
Wirkung auf die photographische Emulsion austiben. Aber, ob- 
gleich das Ionisierungsvermégen fiir Alpha-Partikeln nur 4mal 
erofer ist als das von Protonen gleicher Reichweite, war es 
anfangs nicht méglich, entsprechend empfindliche Emulsionen 
zu finden, die Bahnen von Protonen als Punktfolgen abbilden. 

Durch systematische Untersuchungen an photographischem 
Material gelang es schlieSlich — zuerst im Wiener institut 
fiir Radiumforschung —, die besten Bedingungen fiir die Re- 
_ gistrierung von Protonenbahnen zu finden, und zwar zuniachst 
in vorbehandelten, und spater, durch das Interesse der Ilford Ltd., 
London, in handelsiiblichen Ilford Halftone-Platten. Die Korn- 
dichte in diesen Protonenbahnen war geringer als in Alpha- 
Bahnen, und namentlich Protonen grofSer Geschwindigkeit gaben 
ziemlich kornarme Bahnspuren; trotzdem konnten in dicken 
Emulsionsschichten (70—100 Mikron) und unter geeigneten 
Entwicklungsbedingungen Protonen bis 13 MeV nachgewiesen 
werden. Wegen des relativ hohen Wasserstoffgehaltes der 
photographischen Emulsion kénnen in gleicher Weise auch 
Neutronen durch ihre RiickstoSprotonen registriert werden. 

Es wurden Untersuchungen tiber Atomzertriimmerung und 
_ Streuungsversuche mit der photographischen Methode durch- 
gefiihrt. Ein besonderer Vorteil war die zuerst von Goldhaber 
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verwendete Imprignationstechnik, mit der verschiedene Ele- 
mente in die Emulsion eingefiihrt werden, ihre Zertriimmerung 
direkt beobachtet und die Energiebilanz dieser Prozesse studiert 
werden kann. Emulsionen geringer Empfindlichkeit, impragniert 
mit Uraniumsalzen oder Salzen anderer spaltbarer Elemente, 
sind vorziiglich geeignet fiir das Studium von Atomspaltungs- 
prozessen, und einige wichtige Beitrage zu diesem Forschungs- 
gebiet wurden mit Hilfe der Emulsionstechnik gewonnen. 
1947 wurde von Demers und Wollan beobachtet, dafi gleich- 
zeitig mit den Spaltungsprozessen Alpha-Teilchen emittiert 
werden, und in demselben Jahr wurde erstmalig mit der photo- 
graphischen Methode von Green und Livesey und von Tsien- 
Sam-Tsiang 3fache und 4fache: Spaltung des -Uraniumatoms 
nach Neutronbombardement gefunden. 

Es soll hier nicht auf die Vor- und Nachteile der photo- 
graphischen Methode gegentiber anderen Untersuchungsmetho- 
den eingegangen werden; es ist jedoch klar, daf die Fahigkeit 
der Platte, Strahlungseindriicke zu sammeln, sie tiberall dort 
geeignet macht, wo nur geringe Strahlungsintensitéten zur 
Verftigung stehen. 

Daher wurden auch die ersten gréferen Erfolge dieser 
Methode in der Untersuchung tiber kosmische Strahlung erzielt 
und erstmalig in photographischen Versuchen das Vorhanden- 
sein groBer Mengen schwerer Teilchen in der kosmischen 
Strahlung und das Phanomen der Sternbildung — Vielfach- 
zertrimmerung und Kernverdampfung — beobachtet. Die 
Energie der von dem zertriimmerten Atom emittierten Partikeln 
wurde, sofern die Bahnspuren dieser Teilchen in der Emulsion 
endeten, aus Reichweitemessungen berechnet und die Energie 
der die Emulsion verlassenden Teilchen aus Korndichten abge- 
schatzt. Die Zahl der Zertriimmerungssterne in Abhingigkeit von 
Seehdhe und geographischer Breite gibt wichtige Aufschliisse 
tiber die Produktion und Absorption der fiir die Sternbildung 
verantwortlichen Komponente in der kosmischen Strahlung!). 

Die photographische Emulsionstechnik war zur Zeit dieser 
Entdeckungen noch nicht vollkommen befriedigend, erstens 
wegen der begrenzten Emulsionsdicke (70—100 Mikron) und 
zweitens wegen mangelnder Empfindlichkeit; nur Partikeln, 
deren Energieverlust gréfer oder gleich 0,045 MeV pro em Luft 
betrug — entsprechend Protonen von ungefihr 13 MeV —, 
konnten als zusammenhingende Punktfolgen erkannt werden. 


1) Die theoretische Grundlage dieser Vorgiinge wird wohl erst voll- 
kommen verstanden werden, wenn Experimente mit kiinstlich beschleunigten 
Partikeln bekannter Energie vorliegen; soleche Experimente wurden kiirzlich 
mit dem Zyklotron in Kalifornien durchgefiihrt und die Sternbildung, 
hervorgerufen durch Alpha-Partikeln und Deuterons, als Funktion der 
Energie dieser Partikeln untersucht. 
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Beiden Ubelstainden wurde in den letzten Jahren durch 
die sogenannten Nuclear-Emulsionen abgeholfen; diese Emul- 
sionen, die zuerst von Ilford Ltd., London, und seit kurzem 
auch von Eastman-Kodak, Rochester, hergestellt werden, sind 
wesentlich verschieden von gewohnlichen oder Roéntgenstrahlen- 
Emulsionen; sie haben vielfach gréBeren Gehalt an Silberbromid, 
ein verhaltnismafig kleines Korn, geringe Lichtempfindlichkeit 
und werden in dicken Schichten bis zu 600 Mikron verarbeitet. 
Die Entwicklungsmethoden fiir diese Platten wurden haupt- 
sachlich an der Universitat Bristol von Ochiallini, Powell, 
Lattes usw. ausgearbeitet, und dort wurde auch das photo- 
graphische Material*) standardisiert. An Hand eines grofen 
statistischen Materials wurde der Zusammenhang zwischen 
Energie und Reichweite in der Emulsion sowie die Relation 
Korndichte—Energieverlust in den Punktfolgen fiir alle damals 
bekannten Teilchenarten festgestellt. 

Neue Methoden und verfeinerte Mefinstrumente haben in 
der Physik im allgemeinen, aber besonders im. Gebiet der 
Kernphysik zu neuen Entdeckungen gefiihrt. Mit der vorher 
erwahnten Ilford-Emulsion ist es méglich, Protonen bis zu 50 MeV 
nachzuweisen, entsprechend einem Energieverlust von ungefihr 
0,004 MeV/» in der Emulsion. Das bedeutet einen grofen Fort- 
schritt gegentiber den alten Emulsionen, obgleich sogar ein 
50 MeV-Proton einen vernachlassigbar kleinen Energiewert 
besitzt, verglichen mit den primdren Protonen in der kosmischen 
Strahlung von mehreren Billionen Volt! 

In der Zwischenzeit war die von Yukawa theoretisch voraus- 
gesagte Partikel — Meson — mit ungefaéhr 200mal Elektronen 
masse experimentell in Wilson-Kammer-Aufnahmen und Geiger- 
Miiller-Zahlroéhren bestiatigt worden. Entsprechend der friiher 
erwihnten Empfindlichkeit der neuen Emulsionen schien es 
moglich, Mesonenbahnen bis zu ungefaihr 1000 Mikron Lange 
als Punktfolgen zu erhalten. 

Von hier ab kann der Fortschritt der photographischen 
Methode nur im Zusammenhang mit der Theorie der Mesonen 
beschrieben werden. Beide haben sich aneinander entwickelt; die 
neuen theoretischen Kenntnisse erforderten neue verfeinerte 
Me8methoden und ferner Emulsion von noch gréferer Empfind- 
lichkeit. ‘ - 

Im Januar 1947 exponierte Perkins Ilford (Bl)-Emulsionen fiir 
einige Stunden in einem Flugzeug in ungefahr 10 km Hohe. 
Er fand in seinen Platten ein neues, bisher unbekanntes Phanomen 


2) Es ist nicht mdglich, im Rahmen dieses Aufsatzes allen Autoren 
eae zu werden, die erioignerel an der Entwicklung der photographischen 
- Methode mitgearbeitet haben; es sollen nur kurz die Verdienste von 
P. Demers, N. A. Perfilov, M. M. Shapiro, H. Yagoda und A. Zhdanov her- 
vorgehoben werden. 
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— multiple Kernzertriimmerung durch Mesonen: In einem 
Stern, bestehend aus 4 Zweigen, entsprach eine der Bahnen 
einer einfallenden Partikel, wie aus der zum Sternzentrum hin 
zunehmenden Korndichte geschlossen werden konnte. Das 
Aussehen dieser Bahn war wesentlich verschieden von anderen 
bisher bekannten Partikelbahnen, sowohl was seine geringere 
Korndichte als auch den Verlauf der Bahn betrifft, der nicht 
geradlinig, sondern infolge Vielfachstreuung wellenfoérmig war. 
Die Partikel, die die Zertriimmerung hervorruft, ist nahe dem 
Ende ihrer Reichweite und kann daher aus Griinden der 
Energiebilanz nicht als Proton aufgefaft werden. Anderseits 
weisen die geringe Korndichte, der Gradient der Korndichte in 
der Bahn und die erhéhte Streuung auf eine Partikel von wesent- 
lich kleinerer als Protonenmasse hin. 

Weitere Versuche von Perkins und den Physikern der 
Bristolgruppe bestatigen das erste Ergebnis, da} langsame ge- 
ladene Teilchen von kleiner Masse, die in der kosmischen 
Strahlung anwesend sind, Zertriimmerung von Atomkernen 
mit der Emission von mehreren schweren Teilchen hervor- 
rufen kdnnen. 

Sind diese leichten Partikeln identisch mit den in Wilson- 
Kammern gefundenen Mesonen? Um diese Frage zu entscheiden, 
mute die Masse der Teilchen mit den zur Verftigung stehenden 
Methoden — Korndichte und Streuungsmessungen (Abweichung 
von der geradlinigen Bahn) — untersucht werden, was zu einem 
Werte von ungefahr 300mal Elektronenmasse fiihrte. 

Wegen des statistischen Charakters der Kornverteilung 
in der photographischen Emulsion und Schwankungen, bedingt 
durch Entwicklungsmethoden und den sogenannten Fading- 
effekt, ist es schwierig, die Natur eines Teilchens zu diagnosti- 
zieren, wenn nur ein einzelnes Ereignis vorliegt. Nur wenn 
eine geniigende Anzahl gleichartiger Partikeln beobachtet wird, 
oder wenn es mit anderen physikalischen Ereignissen verkniipft 
ist, oder schlieBlich wenn die Beurteilung eines Phinomens 
der Kritik und Kombinationsgabe von Physikern wie Perkins, 
Lattes, Ochiallini und Powell — um nur einige zu nennen — 
unterworfen wird, kann es zu wichtigen Entdeckungen fiihren. 

Neben den friiher erwaéhnten Mesonenbahnen, die zur 
Kernzertriimmerung fiihrten, wurden auch Mesonen gefunden, 
die ohne irgendwelche sekundire Partikelemission in der Emul- 
sion endeten, und schlieBlich einige wenige, die am Ende ihrer 
Reichweite zur Emission einer einzelnen Partikel fiihrten, die 
wegen ihrer stark wellenformigen und iiberaus kornarmen 
Bahn als eine sehr leichte Partikel von sogar geringerer Masse 
als das primaére Meson erkannt wurde. In einigen giinstigen 
Fallen konnte die in der Emulsion endende Bahn dieser leichten 
Partikel verfolgt werden, und in allen diesen Fallen ergab sich 
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eine Bahn von gleicher Linge unabhangig vom Emmissions- 
winkel. Daraus wurde auf einen spontanen Zerfall des priméren 
a-Mesons in ein sekundires »-Meson geschlossen. Aus dem 
Verhaltnis der Korndichte und der Streuung in den Bahnen 
der x- und »p-Mesonen wurde das Verhiltnis ihrer Massen er- 
schlossen und die Energiebilanz des spontanen Zerfalles des 
a-Mesons in ein »p-Meson und ein Neutrino errechnet. Das die 
Kernzertriimmerung verursachende Teilchen wurde als nega- 
tives -Meson identifiziert. Das Verhiltnis der Massen von =- 


ma 
und p-Meson = oa = 1,32; dieser Wert steht in Kinklang mit 


den Werten, die in Kalifornien mit magnetischen Messungen 
an im Zyklotron kiinstlich erzeugten Mesonen gefunden wurden. 


Auch alle anderen Ergebnisse tiber Mesonen, die in Ultra- 
strahlungsuntersuchungen erhalten wurden, konnten in Ver- 
suchen am Zyklotron bestitigt werden. Augerdem konnten 
wegen der im Zyklotron zur Verfiigung stehenden weitaus 
grofieren Anzahl von Mesonen viel eingehendere Untersuchungen 
gemacht werden, die tibrigens ebenfalls zum gréften Teil mit 
der photographischen Methode durchgefiihrt wurden. Ein grof®er 
Vorteil der Untersuchungen am Zyklotron, im Gegensatz zu 
Experimenten mit kosmischer Strahlung, ist die Mdéglichkeit 
einer magnetischen Trennung von positiven und negativen 
Mesonen. Auf diese Versuche, die noch keineswegs abge- 
schlossen sind, soll hier nicht weiter eingegangen werden. 


Trotz der grofen Erfolge der photographischen Methode 
auf dem Gebiete der kosmischen Strahlung konnte doch bis 
vor kurzem nur ein ganz geringer Prozentsatz aller Phinomene 
untersucht werden, wegen der verhiltnismafig geringen Em- 
pfindlichkeit der zur Verfiigung stehenden Emulsionen. Ein 
gewisser Fortschritt waren in dieser Hinsicht die N. T. B.-Emul- 
sionen von Eastman-Kodak, mit denen anfangs 1948 Protonen 
bis zu 147 MeV nachgewiesen werden konnten. 

‘Ende 1948 wurde zuerst von Kodak Ltd., London, und seit 
kurzem auch von Eastman-Kodak in Amerika eine neue, wesent- 
lich empfindlichere Emulsion hergestellt, die zunachst an 
B-Partikeln erprobt wurde. Wegen der starken Streuung von 
3-Partikeln ist es aus geometrischen Griinden (die Partikeln 
werden aus der Emulsion herausgestreut) unwahrscheinlich, die 
Gesamtbahn von Elektronen groBer Geschwindigkeit in der 
Emulsion zu erhalten. Trotzdem war es méglich, gelegentlich 
Bahnen von iiber 1 MeV in der Emulsion zu verfolgen, was 
einer spezifischen Ionisation im Anfang der Bahn entspricht, 
die gleich oder mindestens sehr nahe dem Werte der mini- 
malen spezifischen Ionisierungsenergie fiir einfach geladene 
Teilchen liegt. 


26 
Acta Physica Austriaca. Bd. III/4. 
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Mit anderen Worten, die Empfindlichkeit dieser neuen 
Emulsion ist so grof, da alle in der kosmischen Strahlung 
vorhandenen Primirpartikeln nachweisbar sind. Natiirlich bringt 
diese erhdhte Empfindlichkeit auch Nachteile mit sich; die 
Platten miissen gleich nach ihrer Erzeugung verwendet werden, 
da sie dauernd die tiberall vorhandene kosmische Strahlung 
sammeln. Weiters ist es nicht médglich, das Kriterium der Korn- 
dichte zur Massenbestimmung von Partikeln kleiner Geschwindig- 
keit heranzuziehen, da wegen der grofen Empfindlichkeit der 
Emulsion die Bromsilberkérner so dicht aneinanderliegen, dafi 
eine nahezu kontinuierliche Reihe entsteht. 

Diese Emulsionen wurden erstmalig von der Bristolgruppe 
am Jungfraujoch exponiert. Man fand interessante Aufnahmen 
des p-Meson-f-Partikel-Zerfalles und Schauer von £-Partikeln, 
begleitet von schweren Teilchen. 

Aber aufBer diesen bereits von anderen Untersuchungen 
bekannten Phinomenen wurde ein neues, wichtiges Ergebnis 
gefunden. Verschiedene Forscher hatten bereits friiher in Nebel- 
kammeraufnahmen die Existenz einer einfach geladenen Partikel 
mit einer Masse ungefahr gleich der halben Protonenmasse be- 
obachtet. Auch in photographischen Platten wurden gelegentlich 
Bahnen gefunden, deren Korndichte auf Partikeln dieser Masse 
hinwies, doch waren wegen des friiher erwahnten Fadingeffektes 
die Schliisse durchaus nicht zwingend. 

In den neuen Emulsionen wurde aber die Existenz dieses 
Mesons — t-Meson — mit einer Masse von ungefaéhr 1000mal 
Elektronenmasse durch folgende Beobachtung weitgehend ge- 
stiitzt. Eine Partikel, deren Masse aus der beobachteten Streuung 
zu ungefahr 1000 Me bestimmt wurde, erzeugt nahe dem Ende 
ihrer Bahn einen aus drei Zweigen bestehenden Stern. Der 
eine Zweig ist deutlich als Bahn eines 7-Mesons zu erkennen, das 
seinerseits am Ende seiner Reichweite eine Kernzertritimmerung 
hervorruft; die beiden anderen Zweige sind sehr kornarme 
Bahnen, die, da sie nicht in der Emulsion enden, nicht ohne 
weiteres identifiziert werden kénnen. Aus Korndichtebestimmun- 
gen, aus der Beobachtung, daf die drei Bahnen komplanar sind, 
und schlieBlich aus energetischen Uberlegungen schlieBen die 
Autoren, daf wir hier den spontanen Zerfall eines t-Mesons 
in 3x-Mesonen vor uns haben. In den Ilford-Emulsionen hatte 
dieses Phainomen wegen der geringen Jonisierungsdichte der 
beiden energiereichen xz-Mesonen nicht beobachtet werden 
konnen. 

Ein weiterer méglicher Fall eines t-Mesons wurde von 
Leprince-Ringuet in einer photographischen Emulsion beobachtet. 
In einem Zertriimmerungsstern wird ein Zweig wegen Streuung 
und Korndichtegradient als einfallendes t-Meson gedeutet. Die 
Summe der Energien der bei der Zertriimmerung emittierten 
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Teilchen fulhrt zu einer Energiebilanz, in der dem die Zer- 
trummerung verursachenden Meson eine Masse von mehr als 
700 Me zugeschrieben werden muf. 

Bevor wir das Kapitel tiber die ,Pionierarbeit der photo- 
graphischen Methode* beschlieSen, mu®B noch eine Entdeckung 
neuesten Datums erwiahnt werden. Diese Entdeckung bendtigte 
nicht einmal die zur héchsten Empfindlichkeit gesteigerten 
Emulsionen, wohl aber die moderne Technik, Ballonfltige bis 
zu Hohen von 30 km erfolgreich durchzuftihren. 

_ Bradt und Peters in Rochester und Freyer, Lofgren, Ney 
und Oppenheimer in Minnesota fanden in Ilford-Emulsionen, 
die mehrere Stunden lang in ungefihr 30 km Héhe exponiert 
wurden, eine verhialtnismaéBig groBe Anzahl aufSerordentlich 
dichter und langer Bahnen; einige dieser Bahnen konnten durch 
mehrere parallel gelagerte Platten hindurch verfolgt werden. 
Das Auffallendste an diesen Bahnen ist die gro®e Korndichte, 
die tiber lange Strecken hin konstant bleibt; die Bahn ver- 
dichtet und verbreitert sich dann und nimmt kurz vor Ende 
der Reichweite wieder ab. Die Verbreiterung der Bahn ist durch 
eine groBe Anzahl kleiner Seitenzweige bedingt, die 5-Partikeln 
zugeschrieben werden miissen. 

Die von der Hauptbahn abzweigenden 45-Partikeln treten 
besonders deutlich hervor, wenn mit Emulsionen von gréferer 
Empfindlichkeit gearbeitet wird. i 

Die grofe Reichweite und geringe Anderung der Korndichte 
beim Durchgang durch die Emulsion, die grofe Anzahl von 
Partikeln und schlieBlich die Dichteabnahme kurz vor dem 
Reichweitenende machen es sicher, daf diese Bahnen von 
tiberaus energiereichen Partikeln grofier Masse und grofer 
Ladung erzeugt werden, da die letztere gegen kleine Ge- 
schwindigkeiten zu durch Aufnahme von Atomelektronen ver- 
mindert wird. 

Die genaue Berechnung der Masse und Ladung dieser 
Partikeln ist erschwert durch den Umstand, daf weder Energie- 
reichweite noch auch Energiekorndichtekurven fiir Partikeln 
mit Ladung gréfer als 2 bisher experimentell ermittelt wurden. 
Auferdem ist die Korndichte in dem gréften Teil der Bahnen 
so gro8, da®& die Kornzihlung unméglich wird. Fiir Bahnen, die 
innerhalb der Emulsion enden, kann auf Grund theoretischer 
Uberlegungen Masse, Ladung und Energie der Partikeln durch 

_ Messungen der Bahnlinge, Gradient der Korndichte und Zahl 
der 6-Partikeln abgeschatzt werden. 

Mit diesen Methoden konnte festgestellt werden, dah 

- tatsiichlich Masse und Ladung der beobachteten Partikeln aufer- 

 ordentlich groB sind; die schwersten beobachteten Teilchen sind 

: wahrscheinlich Atomkerne des HKisenatoms; aufierdem wurden 

Bahnen beobachtet, die den Kernen von Natrium, Magnesium, 
26* 
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Silizium, Kalium und Kalzium zugeordnet werden konnen. Die 
Energie der beobachteten Teilchen ist aufserordentlich grofi, 
oftmals mehrere BeV. 

Es ist noch nicht aufgeklart, woher diese Teilchen stammen. 
Die hohe Energie und das Vorkommen der oben erwéhnten 
Elemente in Sternen, Nebeln und im Interstellaren Zwischen- 
raum lassen vermuten, daf wir es hier mit Primarteilchen der 
kosmischen Strahlung zu tun haben. 

Erst weitere Untersuchungen tiber das Energiespektrum 
dieser Teilchen in verschiedenen Hdhen- und Breitenlagen 
sowie tiber die Hiufigkeitsverteilung der vorkommenden Massen- 
werte kénnen Auskunft iiber die Herkunft und Entstehungs- 
art dieser ,schweren* Teilchen geben. 

Nicht nur im Gebiete der kosmischen Strahlung, sondern 
auch in Experimenten mit den miéachtigen Zyklotrons und 
Betatrons kénnen die hochempfindlichen Emulsionen wertvolle 
Dienste leisten. 

Vor allem Streuungsversuche — Proton-Proton und Neutron- 
Proton —, die zur Erforschung der Kernkrafte so tiberaus wichtig 
sind, kénnen jetzt mit der photographischen Methode durchgefiihrt 
werden, da Protonen bis zu den héchsten Energien ohne weiteres 
in diesen Emulsionen nachweisbar sind. Ferner kénnen Streuungs- 
versuche mit Mesonen grofer Geschwindigkeit, Absorptions- 
messungen, Untersuchungen tiber Atomzertriimmerung, Kern- 
verdampfung, Kernspaltung — um nur einige der fiir die 
Kernforschung wichtigen Experimente zu nennen — ohne weiteres 
mit der photographischen Methode durchgefiihrt werden. 

Anderseits wird die ktinstliche Erzeugung von Partikeln 
bekannter Masse, Ladung und Energie die genaue Kalibrierung 
der KEmulsionen ermdglichen und damit die Genauigkeit der 
photographischen Methode giinstig beeinflussen. 

Es wurden bereits friiher die verschiedenen Methoden 
erwahnt, die in der photographischen Methode angewandt 
werden, um aus den beobachteten Bahnen die Natur der sie 
erzeugenden Partikeln zu identifizieren. 

Es sollen hier nur kurz alle diese Methoden zusammen- 
gestellt werden. Die Grundlagen dieser Methoden sind die 
Bethe-Bloch-Gleichung, wonach fiir Partikeln’ gleicher Ge- 
schwindigkeit die Reichweite in erster Anniherung proportional 
der Masse und verkehrt proportional dem Quadrate der Ladung 
ist, ferner die Gesetze tiber multiple Streuung geladener Teilchen 
beim Durchgang durch Materie, und schlieflich, im Zusammen- 
hang mit den friiher erwahnten ,schweren‘ Teilchen, die von Mott 
aufgestellte Gleichung iiber den Zusammenhang zwischen der 
Ladung und Energie einer Partikel und der von dieser 
Partikel in einem Absorber von gegebener Zusammensetzung 
erzeugten 5-Teilchen. In erster Anniherung ist die Zahl der 


a 


a gman Fre 


eines Kornes zu setzen, welch letzteres proportional zu Ae 
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5-Teilchen proportional dem Quadrate der Ladung der Partikel 
und verkehrt proportional dem Geschwindigkeitsquadrate. 
Experimentell wurde die Knergiereichweite-Beziehung in 
fiford-Emulsionen fiir Protonen bis zu etwa 15 MeV von den 
Physikern der Bristolgruppe bestimmt und durch die Gleichung 


beschrieben. cone eat tae 


Die Zahlenwerte, die sich aus dieser Gleichung ergeben, 
stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit theoretischen 
Werten, die errechnet werden kénnen, wenn die Zusammen- 
setzung der photographischen Emulsion bekannt ist. 

Fir die Relation zwischen Kornzahl und Reichweite in 
Punktfolgen wurde fiir einfach geladene Teilchen ebenfalls von 
der Bristolgruppe eine empirische Gleichung aufgestellt: 


N=K.m'-* R», 


Diese Gleichung ist nur innerhalb eines gewissen Energie- 
intervalls und nur angendhert giiitig, da der Exponent n in 
geringem Mafie von der Teilchenmasse abhingt. 


Die Korndichte atl ist eine Funktion des Energieverlustes, 


den die Partikel beim Durchgang durch die Emulsion erleidet. 
Daher muff an Stellen gleicher Korndichte in Bahnen von 
Teilchen verschiedener Masse der Energieverlust der gleiche 
sein. Da anderseits Partikeln von x-facher Protonenmasse 
naherungsweise x-mal so grofe Reichweite haben wie ein 
Proton, so ist das Verhaltnis der Reichweiten, bei denen gleiche 
Korndichte auftritt, ungefahr gleich dem Verhaltnis der Massen 
dieser Teilchen. 

Die Abhingigkeit der Korndichte von der Ladung einer 
Partikel wurde bisher noch nicht experimentell ermittelt, jedoch 
kann man aus Korndichtemessungen von Alpha-Bahnen in Ilford- 
Emulsionen ersehen, dafi — wenigstens in dem beobachteten 
Energieintervall — die Korndichte nicht wie der Energieverlust 
proportional mit dem Quadrate der Ladung anwichst. Das ist 
auch schon deshalb nicht méglich, weil namentlich im Bereich 
hoher’ Ionisierungsdichten nicht gentigend Silberatome zur 
Verfiigung stehen. 

Es ist vorgeschlagen worden, die Korndichte in Punktfolgen 


proportional der Wahrscheinlichkeit ftir die mee ae 


einer Funktion des Energieverlustes pro Wegeinheit ist. 
Darnach ist die Korndichte durch die Gleichung 
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gegeben, in der a und 6 Konstanten sind, die von der Emulsionsart 
und von Entwicklungsbedingungen abhangen; die Korndichte kann 
daher den Wert a pro Wegeinheit niemals tiberschreiten. Fiir 
Ilford Co-Emulsionen wird gute Ubereinstimmung mit experi- 
mentellen Werten innerhalb eines weiten Bereiches erreicht, wenn 

E B| $e. E E 
f dR} \dR 
liegend in Analogie zu Ionisierungsvorgangen im Gasraum oder 
mit Elektrolyten mittleren Verdiinnungsgrades. Aber geradeso 
wie in diesen Medien verliert das Quadratwurzelgesetz seine 
Giiltigkeit, wenn der Ionisierungsgrad sehr hohe oder sehr 


"fp : 
gesetzt wird. Eine solche Annahme ist nahe- 


dk... 
geringe Werte annimmt. Der Exponent von ap banst auch von 


der Art der Emulsion ab; er ist gréfer als 1/2 fiir Protonen in 
sehr unempfindlichen und kleiner als 1/2 in hochempfindlichen 
Emulsionen; in diesen letzteren kann hingegen die Korndichten- 
abnahme in Bahnen von £-Teilchen mit zunehmender Geschwin- 
digkeit durch ein lineares Gesetz beschrieben werden. 

Wie schon friiher erwaéhnt, sind die statistischen Schwan- 
kungen der Korndichten so grof, das aus einer isolierten Punkt- 
folge durch Kornzaéhlung allein kein zwingender Schlu8 auf die 
Natur der Partikel gezogen werden kann. 

Um so mehr ist es nodtig, ein grofes statistisches Material 
tiber den Zusammenhang zwischen Partikel, Masse, Ladung, 
Geschwindigkeit und Korndichte zu sammeln. 

Mikroskopische Kornzaéhlungen bedeuten nicht nur eine 
tibergroBe Anstrengung ftir das Auge, sondern sind auch sub- 
jektiven Schwankungen unterworfen. 

Diesem Umstand wird aber binnen kurzem durch geeignete 
neue Mefimethoden abgeholfen, werden. In Kanada (P. Demers) 
wurde bereits ein Apparat gebaut, mit welchem die Dichte 
der Punktfolgen photometrisch ausgemessen wird. In der 
Columbia-Universitat ist ein Apparat im Bau, mit welchem der 
Mikroskoptisch durch Motoren bewegt und durch geeignete 
Steuerung die zu beobachtende Punktfolge durch das Gesichts- 
feld gelenkt wird. Die Koordinaten dieser Punktfolge werden 
kontinuierlich registriert; mit Hilfe eines Spaltprismas wird das 
beobachtete Bild durch eine schmale Blende auf eine Photo- 
multiplier-Zelle geworfen, die die Bromsilberkérner zahlt. Dadurch 
wird es moglich werden, eine grofe Anzahl objektiver Korn- 
dichte-Reichweite-Kurven fiir alle kiinstlich erzeugbaren Partikeln 
in verschiedenen Emulsionsarten zu erhalten; aus diesen Kur- 
ven kann dann ohne weiteres der zweite Differentialquotient 


2N. 
d Re. abgelesen werden, der fiir die Beurteilung des Charakters 


einer Partikel von besonderer Bedeutung ist und die Differen- 
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zierung von Partikeln verschiedener Ladung oder von Bahnen 
verschiedenen Alters (Fadingeffekt) erleichtern wird. 

Kin anderer Vorteil dieses Apparates ist die Moglichkeit, 
gleichzeitig die Kriimmung der Partikelbahn zu bestimmen, die 
ein Maf} fiir die Streuung ist und somit ein weiteres Kriterium 
fir die Masse der beobachteten Partikel. SchlieSlich wird es 
moglich sein, durch Anderung der Spaltweite des auf die Photo- 
zelle projizierten Bildes absolute Messungen iiber die Zahl der 
6-Partikeln, welche die Bahnen der schweren Partikeln begleiten, 
zu erhalten. 

Die photographische Methode hat gegentiber der Nebel- 
kammer den Nachteil, da es noch nicht méglich ist, ma- 
gnetische Messungen an den beobachteten Teilchen durch- 
zufiihren. Aber die Fortschritte in der Technik des Baues von 
Magneten mit auferordentlich grofen Feldstiarken lassen es még- 
lich erscheinen, auch in photographischen Platten die Kriim- 
mung der Teilchenbahnen, wenn auch nicht direkt in der 
Emulsion, so doch auf ihrem Wege zwischen nahe aneinander 
liegenden Emulsionen, zu messen. Der aus der magnetischen 


Ablenkung errechnete Wert = wird weitgehend zur Defini- 


tion und damit zur Genauigkeit der Methode beitragen. 

Es ist klar, daf} die photographische Methode noch viel- 
fach verbessert werden kann und muf, um allen Anforderungen 
einer verfeinerten Meftechnik gerecht zu werden. Aber auch 
dann wird noch immer das Lesen des photographischen Bildes 
eines geschulten und kritischen Physikers bediirfen, so wie auch 
ein medizinisches Réntgenbild nur von einem guten Diagnostiker 
richtig gewertet werden kann. 


Uber einen auffallenden Unterschied in der 
Aktivierbarkeit von Kalium- und Natrium- 
Halogenidphosphoren*). 

Von 
Peter Pringsheim. 

Argonne National Laboratory, Chicago, Illinois. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 27. Mai 1949.) 


In einem zusammenfassenden Vortrag tiber Alkali-Halogenid- 
phosphore schaltete R. Hilsch eine kurze Bemerkung ein, daf} mit 
geringen Mengen eines Thalliumsalzes versetzte wasserige Losun- 
gen von Alkalihalogeniden durch kurzwelliges u. v. Licht zu einer 
kraftigen Fluoreszenz angeregt werden kénnen [1].. Daraufhin 
ist diese Fluoreszenz von verschiedenen Autoren eingehend unter- 
sucht worden [2]. Unter anderem wurde dabei gezeigt, daf bei 
konstantem Tl-Gehalt die Fluoreszenz der L6sung mit wach- 
sender Halogenid-Konzentration kontinuierlich wachst, und zwar 
in Lésungen von NaCl und CaCl, gleichmafig bis zur Sattigung, 
wahrend in KCl-Lésungen die Fluoreszenz schon lange vor 
Erreichung der Sattigung sehr viel weniger stark zunimmt; 
sobald — etwa infolge von Verdunstung — die Lésung aus- 
zukrystallisieren beginnt, sinkt die Fluoreszenz der Fliissigkeit 
sehr schnell auf einen kaum noch mefibaren Wert, wahrend 
anderseits die ausgeschiedenen Krystalle, selbst im feuchten 
Zustand, unter Erregung mit Hg 2537 eine sehr helle griin- 
weifgse Fluoreszenz und unter Erregung mit kurzwelligem Funken- 
licht eine ebensolche Phosphoreszenz emittieren [3]. Gleichzeitig 
mit der Fluoreszenz verschwindet im Absorptionsspektrum der 
Lésung auch die von Fromherz und seinen Mitarbeitern beschrie- 
bene und (TICl3)~-Komplexen zugeschriebene Bande bei 2740 A. 
Sind etwa 5°/) des in der Lésung vorhandenen Kaliumchlorids 
auskrystallisiert, so sind ca. 99°/) des Thalliums in die Krystalle 
tibergegangen. Eine Tl-haltige NaCl-Lésung zeigt kein analoges 
Verhalten. Wenn hier ein Teil des Salzes auskrystallisiert, so 
verliert die Fliissigkeit nichts von ihrer urspriinglichen blauen 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Fluoreszenz, und die ausgeschiedenen, nur wenig Tl-haltigen 
Krystalle besitzen eine relativ sehr geringe Lumineszenzfahigkeit. 
Besonders hell leuchtende KCl (Tl)-Phosphore werden erhal- 

ten, wenn man eine siedende, in KCl und TICI gesattigte was- 
serige Losung erkalten lift, sobald eine geringe Menge aus- 
krystallisiert ist, die Fliissigkeit abgie&t und das Salz auf Filter- 
papier an der Luft trocknet. Dieses Verfahren kann im Verlauf 
der Abkiihlung mehrmals wiederholt werden. Die ersten so 
gewonnenen Krystalle leuchten hell weif, die folgenden mehr 
griinlich, blau, violett, und die spiteren leuchten nicht merklich!). 
Phosphore von denselben Eigenschaften lassen sich durch 
bloBes Verreiben von kleinkrystallinem KCl, KBr oder KJ mit 
einem einwertigen Tl-Salz in einem Mérser gewinnen. Das 
Verreiben kann im Tageslicht, im Dunkeln oder unter u. v. 
Licht geschehen, ohne daf dadurch das Resultat beeinflu®t 
wird; am eindrucksvollsten ist das Phaénomen jedoch, wenn 
wahrend des Vorganges das Pulver mit u. v. Licht bestrahlt 
wird. Fast momentan, wenn das Pistill das Salzgemisch beriihrt, 
erscheinen auf dem dunklen Grund hell leuchtende Punkte, und 
in kurzer Zeit leuchtet die ganze Flache hell. Je mehr Thallium 
in dem Gemisch vorhanden ist, desto mehr hell wei® ist das 
Leuchten, wahrend in thalliumarmen Gemischen auch hier die 
Fluoreszenz schwach und von blauvioletter Farbe bleibt [5]. 
Die Herstellung dieser Phosphore gelingt mit zimmerluft- 
trockenem Salz, und selbst wenn dies sowie Morser und Pistill 
vor dem Versuch mehrere Stunden in einem Trockenofen auf 
175° C erhitzt worden sind?). Gleichwohl ist zu vermuten, daf 
die bei den Versuchen nie ausgeschlossene Luftfeuchtigkeit eine 
Rolle bei der Reaktion spielt; denn das Leuchten wird nicht 
nur viel schneller, sondern auch mit viel gréSerer Intensitat 
erzielt, wenn das Pistill leicht mit destilliertem Wasser ange- 
feuchtet wird. Es geniigt dazu so wenig Feuchtigkeit, daf} nach 
dem Verreiben das Pulver vollkommen trocken zu sein scheint. 
Wiederholt man dieselben Versuche mit KBr oder KJ an 
Stelle des KCl, so ist der einzige Unterschied, daf} die Emissions- 
_ banden nach gréferen Wellenlangen verschoben sind; tiberdies 
nimmt im Falle des Jodids bei nicht zu geringem Thallium- 


1) Uber die Emissionsbanden, deren Abhingigkeit von der Tl-Konzen- 
tration und der erregenden Wellenlinge und das Nachleuchten der Phos- 
phore vgl. die unter [3] und [5] im Literaturnachweis angefiihrten Arbeiten. 

: 2) Wenn schon vor dieser Erhitzung einige Kérner TICI auf das KCI- 
Pulver gebracht worden waren, so ist die Umgebung derselben nach Erkalten 
unter der u. v. Lichtquelle bereits hell fluoreszent. Schleede hat ein dhnliches 
Verhalten von KCl in Beriihrung mit einwertigen Antimonhalogeniden 
_ beschrieben [5]. Diese Salze sind jedoch derart hygroskopisch, daB sie nach 
-kurzem Stehen an mifig feuchter Zimmerluft zerflieBen, so da6 es sich hier 
wohl sicher um voriibergehenden Ubergang in wiisserige Lésung und Wieder- 


~ auskrystallisieren handelt [6]. 
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gehalt das ganze Pulver eine gelbliche Farbe an, die eindeutig 
fiir die Bildung von freiem TlJ spricht. Die Tatsache, dai}, was 
immer die Natur des zugesetzten Thalliumsalzes ist (TICI, TINO3 
oder Tl,SO,), dieses in das Salz des Grundmaterials iibergefiihrt 
wird, ist durch Réntgenaufnahmen erwiesen worden: wenn vor 
dem Verreiben das Gemisch neben den starken Linien etwa des 
KCl wesentlich schwiichere, von TINO; herriihrende aufwies, 
sind nach dem Verreiben die letzteren verschwunden und durch 
schwache TICI-Linien ersetzt worden (Abb. 1). 


Abb. 1a. KCl rein. 


tl 


Abb. 1b. KCl mit TI(NO3) verrieben. 


Verwendet man dagegen unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen NaCl an Stelle von KCl, so tritt unter Bestrahlung 
mit Hg 2537 keine Spur von Fluoreszenz auf. Sobald man dem 
Pulver einige Korner KCl zusetzt, erscheinen bei weiterem Ver- 
reiben einzelne helle Punkte in dem Gemisch. Dabei zeigen 
Roéntgendiagramme des mit TINO; versetzten NaCl-Pulvers auch 
neben den NaCl-Linien nur TICl-Linien, d. h. die chemische 
Umsetzung von TINO; in TIC] hat auch hier stattgefunden, aber 
sie hat nicht zur Aktivierung des NaCl als Phosphor gefiihrt. 

Wenn man das auf die oben geschilderte Weise hergestellte 
KCl (Tl)- Pulver mit blo&Bem Auge unter der erregenden Bestrah- 
lung betrachtet, so scheint es ganz gleichférmig zu leuchten. 
Unter einem Mikroskop von méafiigem Auflésungsvermégen 
erkennt man aber, daf nur ein Teil der Krystallsplitter fluores- 
ziert, und auch diese nur an einzelnen Stellen ihrer Oberfliche. 
Besonders deutlich tritt das zutage, wenn man das Pulver einer 
kurzen Bestrahlung mit schnellen Elektronen aussetzt; dabei 
nimmt es die fiir F-Zentren von KCl charakteristische purpurne 
Farbe an, ohne seine Leuchtfahigkeit zu verlieren. Es gelingt 
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aber nicht, durch Lichtabsorption in den neuen F-Banden die 
Tl-Fluoreszenz zu erregen — dazu ist nach wie vor kurzwelliges 
u. v. Licht erforderlich. Wohl aber werden die leuchtfahigen 
Partien des Pulvers durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht sehr 
schnell entfarbt, viel schneller als die nicht leuchtenden Krystal- 
lite, und nun erscheinen dieselben Stellen, die unter u. v. 
Bestrahlung hell fluoreszieren, im auffallenden sichtbaren Licht 
als weifer pulveriger Niederschlag auf violetten Kernen. 

Das ungleichartige Verhalten der Kalium- und Natrium- 
Halogenide in ihrer Aktivierbarkeit durch Thallium lit sich 
sehr deutlich durch die beiden folgenden einfachen Versuche 
demonstrieren. Wenn einige Krystalle aus mit KCl, bzw. NaCl 
und TIC] gesattigten Lésungen auskrystallisiert sind und noch 
feucht auf Filterpapier gebracht werden, so leuchten unter 
der u. v. Lichtquelle die KCl-Krystalle hell auf, wihrend der sie 
umgebende feuchte Fleck ganz dunkel bleibt; die NaCl-Krystalle 
dagegen erscheinen dunkel auf einem hellblau lumineszierenden 
Kreis, und dessen Leuchtfahigkeit bleibt erhalten, wenn die 
Lésung auf dem Filterpapier vollkommen eingetrocknet ist. 
Augenscheinlich sind die in der Lésung gebildeten Komplexe in 
diesem Fall auch als Adsorbate noch photolumineszent. 

Taucht man in die frisch bereiteten Lésungen je einen 
Streifen Filterpapier ein, so dafs durch Kapillarwirkung die 
Lésung in den Streifen hochsteigt, so ist wieder das sehr helle 
Leuchten des Kaliumpriaparates, sobald die Filterstreifen zu 
trocknen beginnen, auf einzelne Stellen, besonders an den 
Randern des anfanglich benetzten Filterteiles, beschrankt, wah- 
rend der mit NaCl-Lésung getrankte Streifen, soweit er benetzt 
war, gleichmafig blau fluoresziert, mit einzelnen dunkleren 
Stellen dort, wo festes Salz ausgeschieden wurde. In einzelnen 
Fallen erschienen nach vélligem Eintrocknen der NaCl-Lésung 
deutlich rot _fluoreszierende Punkte auf dem blauen Grunde; 
die zunichst unerklirliche Beobachtung fand ihre Deutung durch 
eine inzwischen ver6ffentlichte Arbeit von Murata und Smith [7]. 

Diese Autoren haben gezeigt, da aus gesittigter NaCl- 

Lésung, die Spuren von PbCl, und eines Mangansalzes enthalt, 
bei langsamem Hindampfen sich Krystalle bilden, die unter 
Hg 2537-Erregung rot fluoreszieren. In diesen Phosphoren ist 
das Mangan der Trager der Emission; um photolumineszent 
zu sein, miissen sie aber auch Blei-lonen enthalten, die die 
notigen Absorptionszentren liefern, wie sie aus den Messungen 
der Géttinger Schule in NaCl (Pb)-Phosphoren wohlbekannt 
‘sind [8]. Weder das reine NaCl noch das spurenweise darin 
enthaltene Mangan hat in dem Bereich zwischen 2000 und 
3000 A selektive Absorptionsbanden, die zur Fluoreszenzerregung 
dienen kénnten. Wie auch bereits Murata und Smith bemerkt 
haben, enthilt sogenanntes reines NaCl (,,Reagent Grade“) haufig 
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genug Mangan und Blei, um wenigstens den ersten aus einer 
NaCl-Lésung ausfallenden Krystallen eine merkliche rote Fluores- 
zenz mitzuteilen. In den oben beschriebenen Versuchen mit 
thalliumhaltigen NaCl-Lésungen war von zwei verschiedenen 
Firmen bezogenes Material (im folgenden mit I und II bezeich- 
net) verwandt worden, und obwohl die Etiketten auf den beiden 
Behiltern den gleichen Reinheitsgrad, insbesondere in bezug 
auf den Gehalt an Schwermetallen, garantierten, war I augen- 
scheinlich in héherem Grade mit Mn und vor allem mit Pb 
verunreinigt als Il. Dies zeigte sich besonders deutlich, nach- 
dem die Lésungen von I und II mit zusatzlichem Mangansalz 
(ca. 8mg Mn auf 100ccm Lésung) versetzt worden waren. 

Es ist nicht leicht, selbst bei langsamer, durch Tage fort- 
gesetzter Verdunstung bei Zimmertemperatur, grofere Krystalle 
zu ziichten, die sich zur Ausmessung von Absorptionsspektren 
eignen. Dagegen gelingt es ohne Mtihe, auf diese Weise aus 
kleinen Krystallen zusammengesetzte, feste und lochfreie Platten 
zu erhalten, die sich nach Abgieffien der Lauge leicht vom 
Boden des Becherglases abheben lassen. Wenn man auch solche 
Platten nicht zur Bestimmung von Absorptionskoeffizienten ver- 
wenden kann, da unbekannte Intensitéten des einfallenden 
Lichtes durch Streuung und Reflexion verlorengehen, so kann 
man doch sehr wohl mit ihrer Hilfe den spektralen Verlauf der 
Absorptionskurven untersuchen. Die aus der Lésung von | 
mit Mn-Zusatz gewonnene Platte, die im u. v. Licht ziemlich 
hellrot fluoreszierte, zeigte in ihrem Absorptionsspektrum 
sehr deutlich die Bande bei 2740 A, die fiir den NaCl (Pb)- 
Phosphor charakteristisch ist (Abb. 2, Kurve a); dieses Resultat 
lie® sich nach Belieben reproduzieren, und immer erschien auf 
der kurzwelligen Seite der Bande ein sekundares Maximum, 
das in der von Hilsch mitgeteilten Absorptionskurve fehlt und 
vielleicht der gleichzeitigen Anwesenheit von Mn in den Kry- 
stallen zugeschrieben werden kann*). Eine auf dieselbe Weise 
aus der Lésung Il gewonnene Platte mit Mn-Zusatz zeigte nut 
auBerst schwache rote Fluoreszenz und kaum eine Andeutung 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Das sekundire Maximum fallt genau 
zusammen mit der, stirksten schmalen Absorptionsbande im mittleren u. v. 
einer konzentrierten wiasserigen MnClo-Liésung oder von Liésungen andere 


Manganosalze in konzentrierter Alkalichlorid-Lisung. Diese Bande bei 3600 A 
ist gegen die entsprechende Bande in wasserigen Lésungen anderer Mangano- 


salze oder auch stark verdiinnter MnClo-Lisungen um e¢a. 400 A in de 


Richtung gréferer Wellenlingen verschoben (von ca. 2560 nach 2600 A) 
Ahnliche Verschiebungen, sowohl in der spektralen Lage als in den rela. 
tiven Intensititen, sind auch fiir die anderen Absorptionsbanden der Halo: 
genion-reichen gegentiber denen der Halogenion-armen Lésungen des Mangano: 
Ions zu beobachten. So ist z. B. eine Bande bei 4000 A im Spektrum dei 
verdiinnten MnCls-Lésung oder einer MnSO,-Lésung um etwa 209/o stiirket 


als die oben genannte Bande bei 3560 A, wihrend in der konzentrierter 
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der Bleibande in ihrem Absorptionsspektrum. Wurden der 
Losung II einige mg eines Bleisalzes auf 25 cem Lésung, aber 
kein Mn zugesetzt, so blieb die Fluoreszenz weiter ganz schwach 
aber die Absorptionsbande des Pb trat mit grofer Intensitit 
hervor. Wenn schlieflich Krystalle aus einer Lésung gewonnen 
wurden, der sowohl Mn als Pb zugesetzt worden war, so zeig- 
ten sie bei kraftiger Entwicklung der Pb-Absorptionsbande hell- 
rote Fluoreszenz (Abb. 2, Kurve 6); nach Auskrystallisieren 
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Abb. 2. Absorptionsbande von NaCl-Platten, auskrystallisiert aus mit Mn(NOs)2 versetzten wiisse- 

rigen Lésungen: a Angeblich bleifreie Lésung; mifig hell rot fluoreszierend. b Erste aus PbCl- 

haltiger Lésung krystallisierte Platte; hell rot fluoreszierend. c Zweite aus der gleichen Lésung 

krystallisierte Platte ; mifig hell rot fluoreszierend. d Dritte aus der gleichen Lésung krystalli- 
sierte Platte; kaum merklich fluoreszierend. 


MnCly-Lisung die entsprechende Bande bei 4600 A liegt und um etwa 300/o 
schwicher ist als die Bande bei 3600 A. Dieser Befund ‘spricht dafiir, dai 
auch schon in den wiisserigen Lésungen eine betrichtliche Wechselwirkung 
zwischen den Mn*t- und den Cl--Ionen einsetzt, die méglicherweise einer 
beginnenden Komplexbildung entspricht. Aus stark mit MnClz versetzten NaCl- 
Lisungen gelang es, deutlich rosa gefarbte und stark rot fluoreszierende Platten 
zu ziichten, deren sehr bandenreiches Absorptionsspektrum in allen Einzel- 
heiten mit dem der konzentrierten wiisserigen MnClo-Liésung tibereinstimmte. 


—— 
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einer ersten ,Platte* war in einer folgenden sowohl die Fluores- 
zenz als die Absorptionsbande betrachtlich schwacher, und in 
einer dritten, aus derselben Lésung geztichteten Platte waren 
beide vollig verschwunden. Es mag betont werden, daf wegen 
der ungleichmaéfSigen Dicke der Platten und der ungleichen 
Streuverluste die absoluten Héhen der Absorptionsbanden in 
Abb. 2 zwar wenig Bedeutung haben, die gréfsenordnungs- 
ma®igen Unterschiede zwischen den drei Kurven der Abb. 2 
aber doch sicher bestehen. 

Wahrend nach Schulman und seinen Mitarbeitern in 
manganaktiviertem CaCOs, das gleichfalls durch ein Schwer- 
metall sensibilisiert werden mu, um durch u. v. Licht zur 
Lumineszenz angeregt werden zu kénnen [9], neben Blei auch 
Thallium zu diesem Zweck dienen kann, ist in NaCl(Mn) ein 
Zusatz von Thallium zur Lésung ganz wirkungslos; d. h. auch 
in diesem Fall wird Thallium nicht oder doch nicht in der 
»richtigen* Weise in aus wdsseriger LoOsung auskrystallisieren- 
den NaCl-Krystallen eingebaut. 

Die eben beschriebenen Versuche wurden auch mit Lo6sungen 
durchgefiihrt, die mit KCl gesattigt waren. Die aus Pb-haltigen L6- 
sungen gewonnenen Krystalle zeigten die Pb-Absorptionsbande 
mit groBer Intensitét, aber auch nach reichlichem Zusatz eines 
Mangansalzes zur Loésung gelang es nie, rot fluoreszierende 
Krystalle zu gewinnen. Dies scheint einer mir nur im Auszug 
zuginglichen Arbeit von Kato [10] zu widersprechen, in der 
manganaktivierte KCl-Phosphore erwaéhnt werden. Es ist aber 
zu vermuten, dafs diese Phosphore aus der mit einem Mn-Salz 
versetzten Schmelze von KCl erhalten wurden, und es ist ja 
bekannt, daf§ auf diese Weise auch thalliumaktivierte NaCl-Phos- 
phore prapariert werden kénnen. Die Bedingungen bei dieser 
Praparationsmethode fiir den Einbau von Fremd-lonen sind offen- 
bar wesentlich andere als beim Auskrystallisieren aus wasseriger 
Lésung. 

Die nie sehr kraftige Fluoreszenz, die in PbCl.-haltigen 
konzentrierten Lésungen von KCl und NaCl durch Einstrahlung 
von Hg 2537A erregt wird, wird durch Zusatz der geringen 
Mengen eines Mn-Salzes, die zur Gewinnung der rot fluores- 
zierenden NaCl(Mn)-Phosphore nétig sind, nicht merklich beeinr 
trachtigt. Insbesondere ist in solchen NaCl-Lésungen keine Spu- 
einer roten Mn-Fluoreszenz zu beobachten. Es bilden sich also 
nicht etwa schon in der Lésung rot fluoreszierende (Pb, Mn)- 
Cl-Komplexe, waihrend anderseits die in den Pb-Cl-Komplexen 
absorbierte Energie nicht auf die Mn-Ionen in der wisserigen 
Lésung tibertragen werden kann. 

Ob in den fluoreszierenden NaCl-Krystallen solche (Pb, Mn)- 
Komplexe, deren Vorhandensein allenfalls durch die friiher 
erwahnte sekundire Absorptionsbande angedeutet sein mag, 
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sowohl Traiger der erregenden Absorption als Trager der 
Fluoreszenzemission sind oder die in den Pb-Komplexen 
absorbierte Energie durch einen komplizierteren Mechanismus 
auf die Mn-Ionen iibertragen wird, ist auf Grund des experi- 
mentellen Materials nicht zu entscheiden. Doch ist die Existenz 
eines solchen Ubertragungsmechanismus, der wohl nur auf 
Exiton- oder Elektronenwanderung beruhen kénnte, aus theore- 
tischen Griinden schwerlich zu erwarten. Exitonwanderung scheint 
ausgeschlossen, weil die zur Erregung dienende Absorptions- 
bande des Pb-Komplexes bei 2740 A keiner fiir das Grundgitter 
charakteristischen Frequenz entspricht. Anderseits ist die vél- 
lige Abtrennung eines Elektrons von seinem Zentrum durch 
Absorption von Licht der Wellenlinge 2537A an sich schon 
sehr unwahrscheinlich, und itiberdies wiirde man in diesem 
Fall Hangenbleiben der Elektronen in irgendwelchen Fehl- 
stellen und somit Phosphoreszenz erwarten. Tatsichlich ist an 
den mit Mn und Pb aktivierten NaCl-Krystallen im Becquerel- 
Phosphoroskop ein Nachleuchten mit einer Abklingungsdauer 
von der Gré®enordnung 10~3 sec zu beobachten, die mit der 
normalen Abklingung vieler anderer manganhaltiger leucht- 
fahiger Krystalle tibereinstimmt und vermutlich der natiirlichen 
Lebensdauer angeregter metastabiler Zustinde des Mn**-Ions 
entspricht. Eine eigentliche Phosphoreszenz konnte dagegen 
auch bei Bestrahlung mit kurzwelligem Funkenlicht in diesen 
Krystallen nicht erregt werden. d é 
Zusammenfassend sei noch einmal betont, daf beim Aus- 
krystallisieren aus wasseriger Losung Thallium sehr leicht in 
Kaliumhalogenide und Mn in Natriumhalogenide eingebaut 
werden kann. Fiigt man hierzu noch die Angabe von Schleede, 
derzufolge man dreiwertiges Antimon auferordentlich leicht in 
KCl, dagegen gar nicht in NaCl einbauen kann, so erkennt man, 
da ein solches unterschiedliches Verhalten nicht einfach durch 
Gleichheit oder Ungleichheit der Ionenradien erklart werden 
kann. Die Radien von Tl* und Mn (1,44 und 0,80) stehen 
allerdings denen von K* (1,33), bzw. Na* (0,95) relativ nahe, 
und der von Pb** (1,21) steht einigermafien zwischen dem der 
beiden Alkalimetalle. Auch da CsBr (mit dem Cs*-Radius 1,69) 
beim Verreiben mit TINO; ein relativ schwach leuchtendes Pra- 
parat und beim Auskrystallisieren aus Tl-haltiger Losung ziem- 
lich kraftig fluoreszierende Krystalle ergibt, wiahrend die aus 
einer ‘Blei und Mangan enthaltenden Losung gewonnenen ee 
Krystalle nicht fluoreszieren, pa®t allenfalls noch in diesen Ra : 
men. Aber der Radius von Sb*** (0,90) steht dem des Na* vie 
naher als dem des K*, und gleichwohl ergibt, mit Antimon 
aktiviert, nur KCl und nicht NaCl leuchtfahige Reaper ee 
-Ersetzt man, was freilich recht wenig plausibel Siete one 
_Tiedes Vorgang in diesen Uberlegungen die Ionenradien dure 
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die Atomradien, so sind die Ergebnisse noch weniger befrie- 
digend. Es miissen hier also noch andere unbekannte Ursachen 
mit im Spiele sein. 
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Die Veriinderlichkeit der optischen Eigenschaften 
und die Glasstruktur*). 
Von 
Norbert J. Kreidl. 


Chemisches Forschungslaboratorium der Bausch & Lomb Optical Company, 
Rochester, N. Y. 


Mit 2 Abbildungen. 
(Eingelangt am 25. Juni 1949.) 


1. Giiltigkeitsgrenzen der Netztheorie. 


Die Netztheorie der Glasstruktur, nach welcher in Oxyd- 
glasern ein dreidimensionales Netzwerk ,glasbildender* Oxyd- 
polyeder durch andere Oxyde ,modifiziert“ wird, ist eine ideale 
Vereinfachung. Fiir ein einfaches Kalisilikatglas ist sie vdllig 
giiltig. Die ,modifizierenden* Kaliumionen k6énnen sich sogar bei 
Anlegung eines elektrischen Feldes und in Anwesenheit eines 
Kaliumionennachschubes in dem festen Raumnetz der Kiesel- 
polyeder herumtreiben. Selbst in den in der nichtoptischen 
Praxis vorwiegend verwandten Alkalikalkglasern ist diese 
Vereinfachung in einem grofen Anwendungsbereich niitzlich. 
Schwachsaure Lésungen tauschen Wasserstoffionen gegen ihre 
Alkaliionen aus. 

In der grofen Mannigfaltigkeit der optischen und der 
groBeren aller méglichen experimentellen Oxydgliaser genitigt 
diese Annaherung nur selten mehr. Auferdem driickt sich in 
polynaren Systemen die Wechselwirkung der Bestandteile so 

sehr aus, dafi die formale Annahme streng klassifizierter 
Bestandteile und additiver Beziehungen ihre Grenzen finden muf.. 

Wenn man der ,glasbildenden* Phosphorséure Kalzium, 
ja sogar Natrium, zufiigt, wird die Glasstruktur nicht geschwacht, 
sondern gestirkt. Aluminiumoxyd ist kein Glasbildner, viel 
weniger das Oxyd des zweiwertigen Beryiliums. Beide Oxyde 
stirken aber die Glasstruktur der Alkalisilikate. 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. — 
Die Verdffentlichung in der Festschrift, die den Lehrer des Verfassers ehrt, 
setzt Leser am Kontinent voraus, fiir die im Rahmen der beschrinkten 
Stoffauswahl Hinweise auf die neuere kontinentale Literatur nicht not- 


_wendig erschienen. 
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Wihrend diese Wirkung im Falle des Aluminiums seit lange 
bekannt war, stellt ein derartiges Verhalten zwei- und ein- 
wertiger Ionen den gréferen Widerspruch zur formalen Funktion 
,modifizierender* Bestandteile dar. K. H. Sun und A. Silverman 
haben sich ein Verdienst um die Unterstreichung dieser Tat- 
sachen erworben und solchen Oxyden, obwohl sie nicht 
glasbildend festigende und glasfordernde Einfltisse ausiiben, 
eine formale. Zwischenstellung (,,intermediates*) eingeraumt!). 

Es mu aber erkannt werden, dafi diese Zwischenstellung 
nicht nur eine Eigenschaft derjenigen Oxyde sein kann, die sie 
meistens einnehmen. Es ist vielmehr ein stetiger Ubergang in 
der Beteiligung der Elementarbestandteile an der Struktur der 
Oxydgliser vorhanden, der nicht nur von ihrer Art, sondern 
auch von der Art und relativen Anzahl der anderen Bestandteile, 
von den Zustandsgréfen und, in gewissen Temperaturbereichen, 
von der Zeit abhangt. 

So kennzeichnen etwa geringe Konzentration, hohe Tem- 
peratur oder der Anfangszeitpunkt eines wiedererwarmten 
abgeschreckten Glases das Lithium als ein ,modifizierendes* 
strukturbrechendes Element, wahrend hohe Konzentrationen, 
niedrige Temperaturen und Endzeitpunkte der Feinktihlung die 
relativ hohe Feldstarke des einwertigen, aber kleinen Lit in 
der Bildung benachbarter Sauerstoffe so sehr zur Geltung 
bringen, daf} die experimentellen Resultate eher an die Hinzu- 
fiigung ,glasbildender“ Kieselsdure erinnern. 

Die formale Netztheorie fordert durchaus, daB bei Erreichung 
des Verhiltnisses 40:Si durch Hinzufiigung modifizierender 
Oxyde Glasbildung unmdglich wird. So kann zum Beispiel 
Ca,SiO, kein Glas bilden, da die Gruppe (SiO,)4— eine véllige 
Unterbrechung des (SiQ,)-Tetraedernetzwerkes durch Kalzium 
nahe allen vier Sauerstoffecken darstellt. Im Versuche ist jedoch 
zumindest eine Ausnahme von grofer Tragweite zu beobachten: 
die Glasbildung im System Bleioxyd—Kieselséure, in welchem 
Pb2SiO, glasig erhalten werden kann. 

Im folgenden wird beschrieben, wie die Molekularrefraktion 
als ein Maf} der Bindungsverhiltnisse im Glas bewertet wurde, 
und der Ubergang der Rolle verschiedener Bestandteile im 
Glase beleuchtet. Die Rolle des Bleis und auch des Thalliums 
und Wismuts mit ihren hohen Molekularrefraktionen wird auf 
den bestimmenden Kinflu8 der besonderen Elektronenstruktur 
ihrer im Glase vorhandenen Ionen relativ geringerer positiver 
Wertigkeit zuriickgefiihrt. Die Asymmetrie der Elektronen- 
anordnung in diesen Ionen in Sauerstoffnachbarschaft gibt 


) a) K. H. Sun u. A. Silverman, Glasbildende Natur der Oxyde mit 
besonderer Beriicksichtigung von Tantal-, Titanium- und Berylliumoxyd, 
J. Amer. Cer. Soc. 25, 97—100 (1942); b) K. H. Sun, Beryllium in Glas, Glass 
Ind. 24, 155—156, 172 (1943). 


| 
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ihnen eine spezielle Glasbildungsneigung; diese Asymmetrie ist 
am anderen Ende der Ubergangsserie auch in den eigentlichen 
Glasbildnern, wie Siliziumdioxyd, ein mitbestimmendes Merkmal. 
Die Molekularrefraktion, und damit die Elektronenordnung und 
die Bindungsart, wird in bestimmten Zustinden des Glases als 
zeitabhangig gefunden. 


2. Die scheinbare Refraktion des Sauerstoffes. 


kK. Fajans und der Verfasser haben die scheinbare Molekular- 
refraktion des Sauerstoffes als ein Maf der Feldstirke ihm 
benachbarter Kationen untersucht2). Die Methode beruht auf 
dem umfangreichen Werk K. Fajans’ und seiner Mitarbeiter), 
das zahlreiche andere Substanzen umfaft. Spiter hatte E. Kordes*) 
schéne Erfolge mit der Bewertung der Refraktion im Glase 
erzielt. Er erkannte, das dem Sauerstoff keineswegs ein additiver 
Zahlenwert zugeordnet werden kénnte, mit dem er sich an der 
Glasrefraktion beteilige. Er trug diesem Umstande Rechnung, 
indem er zwei Sauerstofftypen im Glase unterschied: (1) Sauer- 
stoff zwischen zwei Silizium, (2) Sauerstoff zwischen Silizium 
und einem modifizierenden Element. Indem er fiir (1) den Wert 
aus Quarz annahm, bestimmte er den Anteil (2). Die Réntgen- 
analyse der meisten Substanzen lat jedoch keinen Zweifel, 
da die Verteilung von Abstinden und Bindungsverhiltnissen 
in Silikaten viel zu mannigfaltig ist, um diese Zweiteilung fiir 
die hier besprochenen Probleme sinnvoll zu verwenden. Es 
wurde die Bewertung eines durchschnittlichen Anteils vorge- 
zogen. Wihrend fiir Einzelheiten auf die Arbeit mit K. Fajans?) 
verwiesen wird, sei in der folgenden Tab. 1 die Methode kurz 
angedeutet, in welcher die konstant angenommenen Refraktions- 
inkremente der gasfOrmigen Kationen5) von experimentellen 
Refraktionen der Verbindungen abgezogen wurden. 


-Tabelle 1. Beispiel der Auswertung der scheinbaren Refraktion (in C3/Mol) 


des Sauerstoffes in Magnesiummetasilikatglas (Mg Si 03). 


(1) Die Dichte, bei 25°, ber. zu 49 ............- 2,758 
(2)1 V=M/d} Molarvolumen\:). 15. AEN. 2s IS. 86,40 
CyeBrechungsindex*) {Aiea aa aes ee 1,580 


2) K. Fajans u. N. J. Kreidl, Stabilitét des Bleiglases und lonen- 
polarisation, J. Amer. Cer. Soc. 31 (4), 105—114 (1948). 

8) Z. B. K. Fajans u. G. Joos, Molekularrefraktionen der [onen und 
Molekiile vom Standpunkt der Atomstruktur, Z. Physik 23, 1—46 (1924). ' 

4) E. Kordes, Phys.-chem. Untersuchungen der Feinstruktur des Glases, 


i, anorg. Ch. 241, 1—88 (1939); Z. physikal. Ch. 1343, 119—152 (1939). 


5) K. Fajans, Refraktion und Dispersion der Gase, Z. physikal. Ch. (B) 24, 
103—154 (1934). 
@) ze eerie in anisotropen Materialien erfolgte nach den Formeln 
ty 1 . . : . . 
n=Va By oder 2 e, wenn a,8,y oder w,e die Indices in zwel- und ein- 


achsigen anisotropen Materialien darstellen. 
Sie 
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(4) Molekularrefraktion *) Ee a J Slee 12,11 
(5) Refraktion des gasférmigen Mg?+ ........... 0,26 
(6) Refraktion des gasférmigen Si#t............- 0,12 
(7) Scheinbare Refraktion dreier O2— ((4) —(5)+(6)) . . 11,73 
(8) Scheinbare Refraktion eines O2— ((7):3) ....... 3,91 


3. Einflu8 der Edelgaskationen in Silikaten. 


Die zahlenméBigen Resultate, die in Tab. 2 wiedergegeben 
sind, kénnen in Worten wie folgt zusammengefaBt werden: 

Die scheinbare Refraktion des Sauerstoffes in Silikaten 
verschiedener Kationen ist nicht konstant, sondern sehr ver- 
inderlich. Sie ist fast durchwegs merklich gréfer im Glase 
als im Krystall gleicher Zusammensetzung. Sie nimmt zu in 
Silikaten, wenn man vom kleinen Beryllium zum grofen Barium 


Tabelle 2. Scheinbare Molekularrefraktion des Sauerstoffes 
in Silikaten verschiedener Kationen (nach Fajans u. Kreidl?)). 


; Metasilikate Orthosilikate 
Kation : 

Krystall Glas Krystall 
Be _ —- 3,35 
Si — _ 3,52**) 
Al — — aot *) 
Mg 3,73 8,91 8,83 
Li 3,97 3,97 4,5***) 
Ca: 4,19 4,21 4,53 
Na — 4,45 Aine) 
Sr 4,29 4,60 4,67 
Ba 4,46 — 4,97 


fortschreitet. Deutet man dies als den Einfluf& der Kationen- 
feldstarke auf die Verschiebung der Elektronen im Sauerstoff, 
so laft sich eine Serie der Elemente aufstellen, in der Aquivalente 
Mengen (z. B. !/2Si, Ca, 2/;Al, 2K) verglichen werden (Tab. 3). 


Tabelle 3. Reihenfolge der Kationen in abnehmender Feldstirke aus der Reihe 
zunehmender scheinbarer Refraktionen des Sauerstoffes in Orthosilikaten. 


Die Stellung einiger Kationen ist aus der Metasilikatreihe interpoliert worden. 


Kationen. .. . . 2Ber* sitt £434 omg2* g1i* 2ce2* anat 252+ axt oBa2t 
Scheinbare Sauer- 
stoffrefraktion . 3,35 3,6 3,75 3,83 — 4,53 — 4,67 — 4,97 
4 ne tM 
* ee 
) Die Lorentz-Lorenz-Formel moa wurde vorgezogen, weil sie, 


wenn andere Gesichtspunkte vorlagen, die beste Abstufung vergleichbarer 
Werte lieferte. 

**) Aus Si — SiO, = 2 SiOo, 

***) Aus komplexen Silikaten. 
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e In die Serie d4quivalenter Mengen kann nun zwanglos auch 
Silizium eingereiht werden. Die Wirkung des Aluminiums ist 
fast gleich der des Siliziums, die des Berylliums ist sogar grofer. 
Deis tragt zu der Zwischenstellung dieser Elemente in der 
klassischen Netztheorie bei. Da Silizium die scheinbare Refraktion 
des Sauerstoffes sehr vermindert und Barium an dem entgegen- 
gesetzten Ende der Serie steht, ist in Bariumsilikaten zu erwarten, 
daB abnehmender Kieselgehalt, das heiSt zunehmendes O: Si- 
Verhaltnis in der Reihe SiO.-Bariumorthosilikat (Ba2SiO,), die 
durchschnittliche scheinbare Refraktion des Sauerstoffes stark 
erhoht. Dies ist nach Tab. 4 der Fall. Der Vergleich der ver- 


Tabelle 4. Scheinbare Molekularrefraktion 
des Sauerstoffes in ihrer Abhingigkeit von dem 
Sauerstoff: Siliziumverhiltnisse in Bariumsilikaten. 


Glas 


Formel O:Si | Krystall | 

Si0s 2.0 352 | 38,65 
BaoSisOs 2,5 4,09 | = 
BaoSigOs 2°66 4. oan ete 
BaSiOs 3,0 | 4,46 55) 
BaSiO, 4,0 | 4,97 — 


schiedenen Zahlenwerte fiir andere Silikate Jehrt, da® diese 
Erhdhung der scheinbaren Refraktion des Sauerstoffes mit 
zunehmendem O:Si-Verhaltnis (,saurem Charakter“) allgemein 
ist, sofern das Kation in der Serie dem Silizium nachfolgt. 
Fiir das Aluminium ist der Effekt klein, fiir das Beryllium 
umgekehrt. 

Es muf angemerkt werden, daf Barium so ,grof* ist und 
seine Refraktion so vergleichbar mit der des Sauerstoffes, dai 
die Voraussetzungen der Methode nicht mehr strenge gelten. 
Die hohe Refraktion, die fiir Sauerstoff formal berechnet,wird, 
ist zum Teil durch die Elektronverschiebung in Barium selbst 
hervorgerufen, die nicht mehr zu vernachlassigen ist. Dennoch 
ist die Zunahme der Refraktion im Gesamtsystem als Elektronen- 
auflockerung zu deuten und stellt den Ubergang zu den Blei- 
silikaten dar, bei denen kein Versuch mehr gemacht wird, eine 
separate Sauerstoffrefraktion zu berechnen. 

Varma und Weyl®) wandten die Methode an, um Barium- 


_ gliser verschiedener Zusammensetzung zu studieren. Abb. 1 


zeigt die gefundenen Werte in einer ihrer Reihen als Funktion 
des O:Si-Verhiltnisses im Vergleiche zu einigen Werten des 


8) Finige Gesichtspunkte zur Natur und Konstitution der_ Glaser. 
Symposium. Nature 102, 939 (1948). Ausziige. Die einzelnen Arbeiten er- 
scheinen laufend im J. Soc. Glass Tech. 
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Verfassers an Krystallen. Ihre Glaser enthielten Alkali und 
haben meist hdhere Refraktionen. 


4. Borate, Phosphate, Borosilikate. 


Die hier vorgetragenen Gesichtspunkte erlauben keine 
strenge Trennung der glasbildenden und der modifizierenden 
Kationen mehr. In Krystallen wurden einige Anionenkomplexe 
von Fajans verglichen, und die glasbildenden Komplexe wurden 
in der weiteren Reihe von Boraten und Phosphaten naher 
untersucht, welche F. Jones und der Verfasser vor dem Sym- 
posium iiber Glasstruktur im Jahre 1948 vortrugen®). 

Die Anionserie ist in Tab. 5 gegeben. Bei gleichem Sauer- 
stoffverhiltnis ist die scheinbare Refraktion um so geringer, je 
erofer die durch die Wertigkeit beschriebene Feldstarke des 
zentralen Kations ist, also in der Reihe B*+, Si#t+, P®+, S°+, Cl’+, 
abnehmend von Bor zu Chlor (Tab. 5). 


Tabelle 5. Scheinbare Molekularrefraktion des 
Sauerstoffes in krystallisierten Salzen R2+ (XO,4)2—. 


Aquivalente Mengen des Kations 


mit dem Anion || Ca | Sr | Ba | K 
(Si04)— 453 | 467 | 497 | — 
(PO4)3— 3,79 _ — _- 
(SO4)2— 3,5 3,41 | 3,50 | 3,60 
(C104)— — — Hl 8,26 


Die Borate sind in Tab. 6 dargestellt. Die Werte sind kleiner 
als in den vorher beschriebenen Silikaten, obwohl B?*+ schwiacher 
wirkt als Si‘t. Denn es kommt zum Ausdruck, daf in den 
hier untersuchten Boraten kleinere O:B-Verhialtnisse vorlagen 
als die O:Si-Verhaltnisse in den beschriebenen Silikaten. Diese 
kleineren Verhialtnisse sind in den Verbindungen des bloB 
dreiwertigen Bors natiirlich haufiger. 


Tabelle 6. Scheinbare 
Molekularrefraktion des Sauerstoffes in Boraten. 


Verhiltnis | Kation 
O:B 2H | 2/3B | Mg | Ca | 2Na 


a) 350418, 87a b= 
75 RES IN OPE 


1 
1 
2 = nn 
3 


3,86 | 3,88 


oo 


79 


_ Umgekehrt haben die in Tab. 7 berechneten Phosphate 
grofere Werte, weil hohe O:P-Verhiltnisse vorlagen. Nur wenn, 


’ 


4 


. 
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wie in Tab. o, die O:B-, O:Si-, O:P-Verhiltnisse gleich sind 
nehmen die Werte von B zu P ab. 

In Borosilikaten, wo die Hinzuftigung von B,03 oft das 
O:Si + B-Verhiiltnis erhéht, mégen hihere Refraktionen die 
Festigung des Gefiiges andeuten. Hier ist aber die Koordination 
des Bors zu beachten, deren Wechsel wie in anderen Erscheinungs- 
formen der sogenannten Borsiaureanomalie Minima der Refraktion 
verursacht. Varma und Weyl5) fanden in ihren Magnesium- 
und Bariumboratglasern nach der hier beschriebenen Methode 
Minima bei dem O:B-Verhiltnis 1,65 (Abb. 2). 


Tabelle 7. Scheinbare Molekularrefraktion des Sauerstoffes in Phosphaten. 


Aquivalentes Kation | | 
oa ||. Be | B IMO x's Mg | Ca Na 
Verhdltnis O:P | 
35 eee ee eee eg 
4 3.Opld19 ul cobTal 8,68 less Cans e 
4,5 = 4,22 = 
| | | 


5. Bleigliser. 


Fiir Bleiglaser sind neue Gesichtspunkte sowohl fiir die 
Analyse als auch fiir die Lésung des Problems ihrer Existenz 
und Natur notwendig. ; 

Die Auswertung einer scheinbaren Molekularrefraktion des 
Sauerstoffes in Bleisilikaten schien Fajans und Kreidl?) nicht 
erlaubt, weil die Erfahrung mit anderen Verbindungen zeigt, 
da® die Molekularrefraktion des zweiwertigen Bleis grofer als die 
scheinbare des Sauerstoffes sein muff. Im Felde verschiedener 
Anionen kann sie daher in gleicher Weise schwanken wie die 
des Sauerstoffes im Felde verschiedener Kationen. Zweifellos 
jedoch sind die Verbindungen des zweiwertigen Bleis gerade 
hiedurch vor anderen in einer Weise ausgezeichnet, die im Sinne 
der vorangehenden Besprechung betrachtliche Lockerung der 
Elektronensysteme verrat. 

Es wurde daher gefordert?), da die durch diese Lockerung 
hervorgerufene Asymmetrie eine zusatzliche Férderung der 
Glasbildung vorstellt. Die Asymmetrie wurde aus der besonderen 
Elektronenstruktur des zweiwertigen Bleis erklart und aus der 


_ Roéntgenanalyse des krystallinen Bleioxyds nachgewiesen. Die 


Experimente in friiheren und neueren Untersuchungen an Sili- 
katen und Boraten des Thalliums und Wismuts scheinen diese 
zwei Elemente mit dhnlichen Elektronenanordnungen in die 


Schlu8folgerungen einzubeziehen’). 


1) E. Stanworth, Uber die Glasstruktur, J. Soc. Glass Tech. 32 (14), 
154—172 (1948). 
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Das zweiwertige Bleiion Pb2+ hat zwei 4ufsere Elektronen 
(682) auBerhalb einer geschlossenen Achtzehnerschale. Thallium 
hat ein solches Elektron, Wismut drei (6826P!). Diese Elektronen 
kénnen als in der Nachbarschaft eines negativen Feldes mehr 
verschiebbar angesehen werden als die in geschlossenen 
Achtzehnerschalen und viel mehr noch als die in geschlossenen 
Achterschalen der gewdhnlichen glasmodifizierenden Edel- 
gasionen. 

In der Krystallstrukturanalyse des Bleioxyds PbO er- 
scheint diese Wirkung als eine auf§erordentliche Asymmetrie 
der Abstainde des Bleikernes von seinen Sauerstoffnachbarn. 
Vier Sauerstoffe sind 2,3 A, vier andere 4,3 A von dem Blei- 
kerne entfernt’) 9). Kiirzlich entdeckte K. H. Sun eine neue 
Familie optischer Glaser!°), in denen ein relativ kleiner Anteil des 
Glasbildners BeF, durch groBe Mengen BbF» stabilisiert wurde. 


Es ist méglich, das die Asymmetrie der Elektronenanordnung 
wesentlich zur Glasbildung beitragt, nicht nur im Extremfalle 
der Verbindungen der Elemente mit verschiebbaren Aufen- 
elektronen, sondern gerade auch im Falle der klassischen 
Glasbildner selbst. In diesen muf Sauerstoff die Koordinations- 
nummer 2 haben, und seine Elektronenhiille wird stark deformiert 
sein. Die hier besprochene Serie der Refraktionen wird demnach 
im niedrigsten (Glasbildner und Verwandte: Si, Al, Be) und 
héchsten Bereich (Batt, Tl*, Pbt*+) zwei verschiedenen Arten 
der Glasbildung giinstig sein. 


Es wurde spiater geschlossen!!), daB sich diese Asymmetrie 
in Bleiglasern und ahnlichen Systemen an der freien Oberflaiche 
besonders auswirken miifte, und dieser Gesichtspunkt wurde 
mehrfach herangezogen: 


a) Die Benetzung der Tiegel durch Schmelzen wird durch 
Blei und Jod vermindert!?). 

b) Die Hygroskopie des Glases wird durch Bleisalz- 
behandlung!s) und die durch Feuchtigkeitseinflu8 verursachten 


8) R. G. Dickinson u. J. B. Friauf, Krystallstruktur des tetragonalen 
Bleimonoxyds, J. Amer. Chem. Soc. 46, 2457—2463 (1942). 

9) N. J. Moore jr. u. L. Pauling, Krystallstruktur der tetragonalen 
Monoxyde von Blei, Zinn, Palladium und Platin, J. Amer. Chem. Soc. 63 
(5), 1892—1394 (1941). 

10) K. H. Sun, Aluminatgliser, Gl. Ind. 30, 199—200, 232 (1949). 


il) W. A. Weyl, Oberflicheneigenschaften der Glaser, von Schwer- 
metallionen beeinflu&t, J. Soc. Glass Tech. 32 (148), 247—259 (1948). 


12) E. C. Marboe, W. D. Smiley u. W. A. Weyl, Einige Adhasionsphino- 
mene an Glas, Metallen und geschmolzenen Salzen und ihre Deutung, J. Soe. 
Glass Tech. 82 (148), 264—280 (1948). 

13) M.K. Roman, E. C. Marboe,W. A. Weyl, Einflu8 der Schwermetallionen 


ae rs Hygroskopie der Glasoberfliche, J. Soc. Glass Tech. 32 (148), 260—263 
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elektrischen Durchschlige an Isolatoren werden durch Bleiborat- 
glasuren vermindert!4), 

c) Die abnormale Erhéhung der Oberflachenspannung der 
Bleiglaser mit steigender Temperatur wurde durch die Zer- 
storung der geschilderten Anordnung durch Warmebewegung 
erklart!!), 

d) Die katalytische Wirkung und 

e) die elektrischen Reibungsphinomene der Glaskiigelchen 
wurden durch Bleisalzbehandlung herabgesetzt!!). 


6. Optische Eigenschaften und Wirmevergangenheit. 


In einem bestimmten Temperaturbereiche Andern sich die 
Glaseigenschaften isotherm mit der Zeit. Wenn Glas zu ver- 
schiedenen Zeitpunkten von einer Temperatur konstanter 
Warmebehandlung abgeschreckt wird, zeigen sich diese Ver- 
anderungen in den bei Zimmertemperatur gemessenen Eigen- 
schaften. An der oberen Grenze dieses Transformationsbereiches 
wird die Struktur rasch und geringfiigig verdichtet, so daf bei 
Zimmertemperatur ein kleines Anwachsen von Dichte und Brech- 
zahl zu bald erreichten Gleichgewichtswerten gemessen wird. 

Nahe der unteren Grenze des Bereiches wird eine grofe 
Verdichtung sehr langsam erreicht. In einem in der gegen- 
wartigen Untersuchung betrachteten Borosilikatkron wird zum 
Beispiel nach etwa zwei Monaten bei etwa 500°C das abge- 
schreckte Glas um etwa ein ganzes Prozent dichter sein. 

Diese Strukturinderung wird vom Verfasser als eine 
Ordnungserscheinung 4hnlich den in Metallen bekannten Vor- 
gingen aufgefaft!5). Spezielle Ordnungserscheinungen sind oft 
spekulativ besprochen worden und kénnten beispielsweise wie 


folgt beschrieben werden: 


a) Ordnung von Na und K in Mischalkaliglas, 

b) Koordinationsanderung von Bor, 

c) Ordnung von Bor- und Kieselumgebungen. 

Es ist aber zweifellos ein allgemeineres Bestreben, den 


vom Hochtemperaturzustand ererbten Unordnungsgrad gemaf 


= 


den den jeweiligen Temperaturgleichgewichten entsprechenden 
Entropien zu vermindern, ahnlich wie dies in den allotropen 
Modifikationsinderungen der Krystalle geschieht!®), In den 
Glaisern geschieht dies in Reaktionen, die bei niedrigeren 
Temperaturen bedeutende Aktivierungsenergien tiberwinden 


4) N. H. Snyder, E. J. Smoke, W. R. Scholes u. H. R. Wisely, N. J. Ceramics 


Research Station, persénliche Mitteilung. 

IS) N. J. Kretal (Druckfehler: Norman Kreidl), Glasstrukturprobleme. 
Ceramic Age 52 (5), 255—258, 275—276 (1948). — : f 

16) M. G. Birger, Rolle der Temperatur in der Mineralogie, Amer, 


"Mineralogist 33 (364), 101—121, 193 (1948). 
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miissen. Kiirzlich haben die englischen Glasforscher dieser 
Frage grofBe Aufmerksamkeit gewidmet!’). 

Der Verfasser betrachtet hier mit grofem Interesse die 
Ahnlichen Verhiltnisse in den festen Lésungen der Feldspate 
und Ferrite!) 19). Ganz wie im Glase nahern sich bei ver- 
schiedenen konstanten Temperaturbehandlungen die Brechzahlen 
an eine kontinuierliche Reihe von Gleichgewichtswerten schein- 
barer ,Modifikationen*. Diese Gleichgewichtswerte erreichen 
zweifellos mit steigender Temperatur die durch Entropien 
beschreibbaren héheren Unordnungsgrade der festen Lo6sungen. 

Der Verfasser hat an Borosilikatglasern, deren optische 
Kigenschaften als Funktion der Warmevergangenheit in seiner 
Arbeitsgruppe WN. Brandt2°) untersucht, die Molekularrefraktionen 
berechnet. 

Die Tab. 8 zeigt die Resultate an drei bei verschiedenen 
Temperaturen behandelten und von diesen abgeschreckten 1 mm 
diinnen Proben. A 


Tabelle 8. Veranderung der Refraktion mit der 
Wirmebehandlung bei 532° C. 


Ab- Bei!5320C- phy es late 
geschreckt | behandelt eS te in) 
| 
Dichte ...|| 2,495 2,522 | 0,027 1,1 
Brechzahl . || 1,51238 1,51685 | —0,00447 
Refraktion . || 0,1203 | 0,1199 
| | 


— 0,0004- 0,35 


Das bei 532°C behandelte Glas besitzt noch nicht den 
hdchsten Index und die gréfte Dichte, welche erst bei etwa 500° C 
nach etwa zwei Monaten erreicht werden. Es ist jedoch von 
friiheren Versuchen her bekannt, daf der wesentlichste Teil 
der Anderungen bereits durchlaufen ist, so daf sich die Gréfen- 
ordnung dieser Anderungen besprechen laft. 

Die Dichte ist um 1°/) gestiegen, die Molekularrefraktion 
ist um 0,4°/) gesunken. Die Herleitung der Refraktionsformel 
ist nicht so geartet, daf§ eine quantitative Ausdeutung erlaubt 
ware. Jedoch kann man sagen, daf§ wegen der bei fortschrei- 
tender Packung steigenden Elektronenverschiebung und der 
geringeren Refraktion der resultierenden Anordnung der Index 


__ ™) G. 0. Jones, Was fiir Versuche werden in der Glasforschung be- 
notigt? J. Soc. Glass Tech. 82 (149), 382—398 (1949). 
18) T. F. W. Barth u. C. Oftedahl, Hochtemperaturplagioklas in den 
Osloer Gesteinen, Transact. Amer. Geophys. Union 28 (1), 102—104 (1947). 
19) F. Barblau, E. Brandenberger u. P. Niggli, Geordnete und ungeordnete 
Strukturen der Titanate und Ferrite und Ordnungsumwandlung der Modi- 
fikationen von TiOs, Helv. chim. Acta 27, 88—96 (1943). 
—) Fellow, Bausch & Lomb Fellowship, Mellon Institute, Pittsburgh, Pa. 
Seine Arbeit wird im J. Amer. Cer. Soc. veréffentlicht werden. 
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nicht so stark gestiegen ist, als aus der Dichtesteigerung allein 
zu erwarten wire. 


7. UnregelmiBbige Strukturverdichtung des Glases. 


__4um Schlusse sei bemerkt, da8 in Kurven der zeitlichen 
Anderung der Struktur, die in Brechzahlen abgeschreckter 
Glaser in der Arbeitsgruppe des Verfassers beobachtet wurden, 
keine logarithmische GesetzmaBigkeit vorgefunden wurde, wie 
diese in erlaubter Anniherung von Frau A. Winter- Klein?!) 
benutzt worden ist. Auch die von McMaster22) und Collyer?3) vor- 
gebrachten niitzlichen Verbesserungen der von Winter-Klein 
verwandten Gleichungen versagen in gewissen Fallen. 


Dies ist nicht erstaunlich, wenn das geschilderte Bild des 
komplexen Ordnungsbestrebens bei kleinerer Entropie beachtet 
wird, und wenn anerkannt wird, da die Brechzahl aus den 
widerstrebenden Neigungen der Dichtezunahme und der 
Refraktionsabnahme hervorgeht. 


Dies wird am deutlichsten, wenn die sensationellen Ver- 
suche herangezogen werden, in denen in isothermen Behand- 
lungen die Dichte- oder Indexzunahme zeitweilig von einer 
Dichte- oder Indexabnahme unterbrochen wird. 


Zu dem Zeitpunkte, da diese abschlieBenden Zeilen geschrie- 
ben werden, liegen hier drei solche Fille vor: 


A. Die grundlegende Beobachtung wurde von 7oo/?4) ge- 
macht, der sich hiedurch ein tiberaus grofes Verdienst um die 
Klarung der Glasstruktur erwarb. 

Er fand, dai in Borosilikatglasern bei gewissen konstanten 
Temperaturen im Dilatometer einer anfanglichen Zusammen- 
ziehung eine Ausdehnung folgt, die nach und nach sich ver- 
ringern oder umkehren kann. Er macht sich die Vorstellung, 
da® nach Verdichtung der Packung nahe den Boratomen mit einer 
langsameren Reaktionsgeschwindigkeit die Kieselumgebungen, 
gleichsam von einem Druck befreit, sich dehnen. 


B. Neulich haben in England Douglas®) und Jones mit 
genauesten Dichtemessungen diesen Effekt auf das glanzendste 


21) 4. J. Winter, Transformationsbereich im Glase, J. Amer. Cer. Soc. 
26, 189—200 (1948). ; 
22) H. A, McMaster, Brechzahlveriinderung des Glases mit Zeit und Tem- 
-peratur im Kiihlbereich, J. Amer. Cer. Soe. 28 (1), 1—4 (1945). 
23) P, W. Collyer, Studie der Zeit- und Temperatureffekte an Glas im 
Kiihlbereiche, J. Amer. Cer. Soc. 30, 338—344 (1948). z ; 
24) 4. Q. Tool, Ausdehnungseffekte an einigen Pyrexglisern, J. Res. Natio- 
nal Bur. Stand. 40, 67—83 (1948). eH Se kc, Veh Ca taes 
' 25) R. W. Douglas u. G. A. Jones, Studie von Kontigur 
im Gives durch Dichtemessungen, J. Soc. Glass Tech. 32 (149), 309—339 


(1948). 
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bewiesen und ausftihrlich besprochen. Da Douglas die Bernal- 
schen Theorien des fliissigen Zustandes in seinen Glasstruktur- 
betrachtungen vorzieht, bezeichnet er den Ordnungsvorgang, 
der sich der Verdichtung ausdehnend tiberlagert, als beginnende 
Entmischung und vergleicht sie der gréeren, die im Vycor- 
glase praktisch so bedeutsam wurde. 

Die in dieser kurzen Betrachtung entwickelten Vorstellungen 
stimmen am besten mit solchen aus anderen Eigenschaften 
hergeleiteten Vorstellungen tiberein, die sich von additiven 
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Methoden fernhalten. Dies ist nach der konstruktiven Analyse 
der umfangreichen Arbeiten von Sfevels26) besonders durch 
Stanworth2’) und Douglas) geschehen. 


Referat. 


Die Netztheorie der Glasbildung la8t sich durch die zu- 
sitzliche fordernde Wirkung einer gewissen Asymmetrie der 
Elektronenstruktur so erweitern, daf die Glasbildung in 
Verbindungen, die viel Bleioxyd enthalten, erklarbar wird. 
Die Molekularrefraktion und ihre Veranderlichkeit durch Kat- 
ionenumgebung, Temperatur und Zeit wird als Mag der Elek- 


26) J. M. Stevels, z. B.: a) Die physikalischen Eigenschaften der Glaser 
I, I, VI, VI, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 60, 2 (1941), 62, 17—27 (1943), J. 
Soc. Glass Tech. 30, 303 (1946), 210 (1946); b) Neue Beziehungen zur Dichte- 
berechnung des Glases, Chem. Weekbl. 39, 15—20 (1942); c) Physikalische 
Eigenschaften und Struktur des Glases, J. Soc. Glass Tech. 30, 31—54 (1946); 
d) Dichte der Boratgliser, ibid. 30, 173—191 (1947); e) Dichte der Phosphat- 
und Germaniadgliser, ibid. 30, 192—198 (1947). 

47) J. Stanworth, z. B.: a) Die Glasstruktur, J. Soc. Glass Tech. 30, 
54—67 (1946); b) Transformationsbereich in Glas, ibid. 32, 301—308 (1948): 
c) Ionenstruktur des Glases, ibid. 32, 366—872 (1948). 
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tronenverschiebung verwandt. Die scheinbare Refraktion des 
Sauerstoffes in Silikaten, Boraten und Phosphaten steigt mit 
abnehmender Feldstirke der Kationen, mit zunehmendem O: Si-, 
O:B- und O:P-Verhiltnis, mit abnehmendem Ktihlungsgrade. 
So ist die scheinbare Refraktion von 02— in Be, SiO4g 3,35, in 
Ba2SiO, 4,97. In einem Borosilikatkron kann Kiihlung das 
Volumen um 1°/) erhdhen, die Refraktion um !/3°/) yvermindern. 
Im allgemeinen findet im Transformationsbereich ein stetiger 
komplexer, durch Entropieabnahmen beschreibbarer Ordnungs- 
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vorgang statt, der im Gegensatz zu unstetigen Modifikations- 
anderungen und in Analogie zu festen Losungen der Feldspate 
einer stetigen Reihe mdglicher Zustaénde entspricht. Vereinzelt 
kann diese Reihe sogar erst zu dichteren, dann zu loseren Ver- 
banden in ein und derselben Isotherme fiihren. Dies erscheint 
durch Experimente in verschiedenen Laboratorien an der Aus- 
dehnung, Dichte und Brechzahl belegt. 


Anhang. 


‘Das beschriebene Borosilikatglas enthielt: 
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Some Aspects of Isotopic Exchange Reactions”*). 
By 
Elizabeth Rona**). 
Argonne National Laboratory, Chicago, IJinois. 


(Received July 19, 1949.) 


It was in Vienna that radioactive isotopes were first used 
by the eminent scientist G. Hevesy, of the Institut fiir Radium- 
forschung, to study chemical reactions, which could not be followed 
by any other method. 

In this short review some aspects of the application of 
radioactive isotopes to the study of isotopic exchange reactions 
will be discussed. It is apparent that in studies in which isotopes 
are used as tracers, it is of great importance to know that the 
isotopes do not distribute freely among all other kinds of 
molecules, containing the same element. This problem has to 
be particularly kept in mind in biochemical studies. It is there- 
fore.a fortunate situation that exchange reactions have received 
increasing attention in the last few years. 

There are a few review articles on this subject which give 
a fairly complete picture of published results up to 1947 !)?)8). 
Some of the aspects of exchange reactions in solutions shall 
be discussed here. 

No general principle exists which would help to predict 
whether exchange of atoms or ions of a given element between 
two molecules or ionic species containing that element will 
occur. The thermodynamic free energy of exchange is always 
negative, but the reaction may be so slow that the exchange 
can be neglected, nor can it be foreseen whether an exchange 
reaction will be fast or slow. 

Exchange reactions can only be studied if reversible equi- 
librium exists and if no isotopic differentiation occurs. Side 
reactions due to radiation effects should be obviated in control 
experiments at different radiation levels. The method of separation 


*) Dedicated to the 70th anniversary of Prof. Dr. Karl Przibram.. 

**) On leave of absence from Trinity College, Washington, D.C. 

1) C. Rosenblum and J. F. Flagg, J. Frankl. Inst. 228, 471 and 623 (1939). 
*) G. T. Seaborg, Chem. Rev. 27, 199 (1940). 

8) M. Haissinsky and R. Daudel, Bull. Soc. chim. 14, 556 (1947). 
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of the two species between which exchange is being tested, 
should not induce exchange. A general system may be written 
in the following way: A+B*=A*-+-B where the ion with 
asterisk is labelled with the radioactive isotope. The kinetics of 
the transfer of the radioactive tracer is simple, it is found 
invariably of the first order4). The equilibrium rate of exchange 
is a function of the concentrations a and b of the participating 
species. R=—kf(a,b). By systematically changing the concen- 
tration a and b, the order of the reaction can be determined. 
By examining also the hydrogen ion dependence of the velocity 
constant and the salt effect, a mechanism can be set up for 
the reaction under investigation. By measuring the velocity 
constant at different temperatures, the apparent energy of 
activation and entropy of activation can be determined, and 
collision cross sections calculated. 

Exchange may take place between species of the same 
oxidation states or between different oxidation states, it always 
involves the transfer of one or more electrons. The problem 
involved here is to find a mechanism responsible for the transfer 
of the electrons from one ionic species to the other. The 
determining factors here are the width of the potential barrier 
and the activation energy. For barriers no thicker than 10 A, 
the probability of penetration by the electron is much greater 
than the passage over the top>). For thicker barriers the re- 
action will take place through an activated complex molecule 
which must have the energy to surmouni the energy barrier. 

Electron transfer reactions were considered until lately to 
be very fast. Rapid exchange was reported for lead (II) and 
lead (IV), mercury (1) and mercury (II), manganate and manganous 
ions. On the other hand, it was found recently that the exchange 
between Tl! and T1**, also between Fe+? and Fe +3, was slow. 
These results could have been expected by considering that 
the approach of two charged ions must be close for the transfer 
of one or more electrons and that similar ions interfere with 
close approach. Higher energy is required to overcome the 


Coulombic forces. The results for very fast exchange may be 


interpreted as due to the method of separation of the ions of 
different oxidation state: it is possible that the exchange was 
induced either by heterogenous catalysis or complex formation 
during the process of precipitation. Electron transfer reactions can 


also be speeded up by the presence of a conductor, e.g. pla- 


tinum, the electron being transferred through the conductor. In the 

electron transfer reaction studied by Hevesy and Zechmeister®) 

Pb* (C2H302)2 + Pb (C2H302)4 = Pb (C2H302)o ++ Pb* (C2H302)4 in 
4) H. A. C. McKay, Nature 142, 997 (1938). 


5) R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. 135, 187 (1982). 
G. Hevesy ane L. Zechmeister, Z. Elektrochem. 26, 151 (1920). 
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glacial acetic acid, the existence of intermediate steps may 
speed up the reaction, such as: Pb (C2H302)3~ and Pb (C2H302)3* 
which are in rapid equilibrium with the plumbous and plumbic 
acetates, as it was pointed out by W. B. Lewis’). Rice and 
Van Alten’), using physical methods, have found a very slow 
exchange of half life of 18 days. A rapid exchange was observed 
between ceric and cerous ions) where the same physical method 
of separation was applied as for the iron ions. Quite recently 
Libby) arrived through theoretical considerations at a new 
theory, according to which the interchange of electrons in ions 
of different oxidation states should be extremely fast; unless 
some retarding principle is operating, he considers the Frank- 
Condon principle as a possible retarding effect. 


In complex salts one has to consider between pure covalent, 
pure electro valent bonds, or a mixture of both. In practice 
these factors are further complicated by factors other than 
strength of bonds, like steric hindrance, solvent interaction. 


Electronic exchange is rapid between the ferrocyanide and 
ferricyanide ions!!), but here important structural features are 
involved as was pointed out by Pauling!*), the resonance of 
single bonds—double bonds, between the central atoms and the 
coordination groups of the cyanide complexes, which may be 
a possible mechanism for the transfer of an electron from the 
center of the atom. On the other hand, no exchange was ob- 
served between ferric ion and ferrocyanide, ferrous ion and 
ferricyanide, ferric ion and ferricyanide ions. These systems re- 
quire the exchange of an atom between molecules. The two iron 
atoms do not occupy the same positions. Magnetic susceptibility 
measurements!3) revealed that half of the iron atoms are dia- 
magnetic and half paramagnetic; these facts are interpreted by 
Pauling to mean that half of the atoms are bonded by covalent 
bonds to the carbon atoms and half are held by ionic bonds 
to the nitrogen atoms and that the nitrogen-carbon bonds are 
not broken in the solid precipitate or when it is dissolved. A very 
thorough kinetic study showed that in the two systems [Co(en)3+~*, 
Co(en)s}*** 14) and [Co(NH3)s+*, Co(NH3)s]+++ !5), which have 


7) W. B. Lewis, Technical Report No. 19, 1949 (Office of Naval Research). 

8) L. van Alten and C. N. Rice, J.A.C.S. 70, 883 (1948). 

%) J. W. Gryder and R. W. Dodson, ibid. 71, 1895 (1949). 

10) Abstracts of the Meeting of the American Chemical Society, 
San Francisco, April, 1949. 

11) R. C. Thompson, J.A.C.S. 70, 1045 (1948). 
: 12) L. Pauling, Echanges Isotopiques et Structure Moléculaire. Colloques 
intern. Paris 1948. 

18) Davidson and Welo, J. Phys. Chem. 32, 1191 (1928). 

14) en stands for thris ethylendiamine. 

15) W. B. Lewis, Technical Report No. 19 (1949) and Conference on 
Isotopic Exchange Reactions, Brookhaven. December, 1948. 
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very similar structures, the velocity of exchange is quite 
different. 

Structural factors predominate over bond types in the 
exchange reactions of «, «-dipyridyle complex, in which the 
iron-nitrogen bonds are mainly covalent and which undergoes 
rapid exchange, whereas ferriprotoporphyrin, where the iron 
is held by electrostatic forces, does not exchange!®). In this 
compound the central metallic ion is surrounded by a “fused” 
ring and four metal-nitrogen bonds have to be broken simul- 
taneously. 

It can be hoped that physical methods like magnetic sus- 
ceptibility and spectrophotometric measurements!”) carried out 
on systems which are studied for exchange reactions, will 
contribute to our understanding of exchange reactions. 


16) §. Reuben, M. D. Kamen, M. B. Allen and P. Nahinsky, J.A.C.5. 64, 
2297 (1942). 

17) F. Whitney, C. I. Browne, H. McConnell and N. Davidson, Brook- 
haven Conference Report 196, December, 1948. 
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Uber die spontane Regression der Bromsilber- 
Photolyse*), 


Von 
Franz Urbach und Annie Urbach, Rochester, N. Y. 
Mit 16 Abbildungen. 
(Eingelangt am 4. August 1949.) 


I. Qualitative Versuche. 


1. Vorbemerkungen. 


Das ,latente Bild* der photographischen Schicht kann ohne 
die Komplikation eines Schutzkolloids an einfachen wohl- 
definierten Silberbromid-Hydrosolen!) beobachtet werden. Nach 
Belichtung zeigen diese Sole eine grofe Beschleunigung ihrer 
Reduzierbarkeit zu Silber durch die gewohnlichen photographi- 
schen Entwickler; dabei muf} nur vermieden werden, daf die 
Sole ausflocken. Durch Experimente dieser Art wurde der Ein- 
flu® der Oberflachenladung auf die Entwicklung gefunden [12]. 
Weiterer Fortschritt auf diesem Gebiet litt unter der Schwierig- 
keit, reproduzierbare quantitative Resultate sicherzustellen. 
Wir fanden, daf ein grofer Teil dieser Schwierigkeit auf eine 
schnelle, spontane Regression des latenten Bildes in den Brom- 
silbersolen zurtickzuftihren ist [11, 22]. Abb. 1 illustriert 
diesen Riickgang der Schwarzungswerte als Funktion der Zeit 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. 


1!) Soleche Sole haben sich fiir die Erforschung der Photolyse auch fiir 
andere Autoren als ntitzlich erwiesen: Lottermoser [1|, Bokinik und Iljina [2], 
Rabinowitsch |3|, Sheppard |4| und K. Fajans und seine Mitarbeiter [5]. Weder 
die nassen Niederschliage, wie sie Kieser und Mutter [6], Feldmann und Stern [7] 
und andere beniitzten, noch die trockenen Niederschlige, die Luther beniitzte 
[8] und spater mit glinzender Technik Ollendorff und Rhodius [9], eignen 
sich fiir unseren Zweck. Im Fall von Ollendorff und Rhodius wird das schon 
durch den Umstand klar, daf§ man scharfe Bilder auf ihrem gefillten Material 
entwickeln kann. Trivelli, Richter und Sheppard [10| haben nimlich gezeigt, 
da die Entwicklung von Silberkérnern ansteckend ist, sobald sie in Kon- 
takt geraten. Daher muff man annehmen, da zwischen den Kérnern dieser 
Niederschlage unbekannte Umstiinde die Rolle der Gelatine tibernehmen, 
wenigstens in dieser einen Funktion den effektiven Kontakt der Kérner zu 
verhindern; tiberdies ist die wirksame Oberfliche der Teilchen dieser ge- 
fallten Schichten offenbar nicht sehr grof. 
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zwischen Ende der Belichtung und Beginn der Entwicklung. Es 
gelang nicht, die starken Schwankungen in diesen Messungen 
ZU eliminieren. Es scheint, daf ein noch unbekannter Vorgang 
mitspielt, der trotz aller Sorgfalt die genaue Reproduktion der 
Versuche verhinderte. Einzelheiten iiber die Entwicklungs- 
versuche beabsichtigen wir bei anderer Gelegenheit mitzuteilen. 


Die Geschwindigkeit der Regression war bemerkenswert 
grofi, wie aus Abb. 1 ersichtlich ist. Die Regression selbst war 


Gg 


oN 


Latwickelte Schwarzun 


2 
Lett in Miniiten 
(nach Ende der Belichtung). 


Abb. 1. Riickgang des latenten Bildes in Silberbromid-Solen. Relative Schwirzungswerte von 
verschiedenen Versuchsserien; die ausgezogene Kurve wiirde einer quadratischen Hyperbel 


(Reaktion zweiter Ordnung) entsprechen. 


allerdings zu erwarten: ein langsamer Rtickgang des latenten 
Bildes (ein Ausbleichen) ist bekannt, besonders in den alten 
nassen Kollodium-Emulsionen. Spontane Regression der Brom- 
silber-Photolyse ist in der Literatur oft als ein fundamentaler 
Teil des photographischen Prozesses behandelt worden?). Diese 
Regression wurde verantwortlich gemacht fiir Abweichungen 


; 2) Pohl und seine Schiiler erwahnen keinerlei Umkehrreaktion in ihren 
bekannten Untersuchungen der Photolyse von Silberbromid-Einkristallen. Um 
diese Frage zu kliren, machten wir einige Versuche mit Silberchlorid-Ein- 
kristallen, die Professor Pohl uns freundlichst zur Verfiigung stellte. Andeu- 
tungen eines Rtickganges der Photolyse wurden nur bei Temperaturen nahe 
dem Schmelzpunkt gefunden. Bei Zimmertemperatur findet eine merkliche 
Regression anscheinend nur an den Oberflichenschichten der Halogensilber- 


_ korner statt. 
23* 
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von der Quantenausbeute 1, fiir das Versagen der Reziprozitats- 
regel bei niedriger Belichtungsintensitaét, ftir die niedrige 
Schwirzung, die man durch Auskopieren auf gewohnlichen 
Negativ-Emulsionen erhalt, und indirekt fiir die Wirkung der 
sogenannten Halogen-Akzeptoren: gewisse Reduktionsmittel, zu 
schwach, um Entwicklung hervorzurufen oder alles Bromsilber 
zu reduzieren, verstarken den Auskopiereffekt erheblich. Man 
nimmt an, da diese Substanzen das Halogen binden und so die 
spontane Regression des Bromsilbers verhindern oder sehr ver- 
langsamen. Jedoch geht die Regression, die an photographischen 
Schichten wirklich gefunden wurde, bei weitem nicht schnell 
genug vor sich, um die ihr zugeschriebenen Effekte verursachen 
zu kénnen. An gewohnlichen Emulsionen, die nach starker akti- 
nischer Belichtung nur eine leichte direkte Schwaérzung (Aus- 
kopiereffekt) zeigen, ist auch nach langerer Dunkelperiode 
héchstens ein sehr geringer Rtickgang der Schwarzung zu finden; 
dieselben Emulsionen zeigen aber einen starken Einfluf von 
Halogen-Akzeptoren. 

Der schnelle Riickgang des latenten Bildes in unseren Brom- 
silbersolen schien eine gute Gelegenheit fiir das Studium all 
dieser Fragen darzubieten. Aber die indirekte Methode, die 
Photolyse durch Vermittlung des komplizierten Entwicklungs- 
prozesses zu beobachten, wiirde eine quantitative Auswertung 
der Resultate fast unmdglich machen. Uberdies schreckte uns 
auch die oben erwahnte Schwierigkeit der Reproduktion des 
Entwicklungsvorganges ab. 

Kin direkter Auskopiereffekt schien aber an den Solen 
nicht aufzutreten, trotz langer und intensiver aktinischer Belich- 
tung. Der Effekt zeigte sich jedoch, wie erwartet, sobald dem 
Sol ein Halogen-Akzeptor beigefiigt wurde. Zu unserer Uber- 
raschung fanden wir, da dieser leicht beobachtbare Auskopier- 
effekt gleichfalls eine schnelle spontane Regression zeigte, in 
offensichtlichem Widerspruch zu der tiblichen Interpretation der 
Wirkung von ,Halogen-Akzeptoren‘. 

Dieser leicht beobachtbare und mefibare RegressionsprozeB 
schien naherer Untersuchung wert2’). 


2. Die Sole. 


Um gute Reproduzierbarkeit der Experimente zu sichern, 


wurden die Sole in einem einfachen Apparat bereitet (Abb. 2). 


Wir benititzten 1/100molare Kaliumbromid- und _ Silbernitrat- 
l6sungen, mit einem Uberschu von 20°/9 Kaliumbromid; vor 
dem Mischen wurden die Lésungen auf etwa 4° C gekiihlt. Die 


2a) Es sei hier erwihnt, da die Regression des latenten Bildes sowohl 
als auch des Auskopier-Effektes durch Zufiigung von Gelatine zu den Solen 
vor oder nach der Belichtung weitgehend gehemmt werden kann. 


' 


: achtet. 
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Sole wurden im Dunkeln nahe 0° C aufbewahrt; auf diese Weise 
waren sie mehrere Stunden lang geniigend stabil. 

Die durchschnittliche TeilchengréSe dieser Sole war kleiner 
als 30mp; ein grofer Teil war zu klein fiir das Auflosungs- 
vermogen eines guten Ultramikroskops. Die Konzentration war 
ungefahr 1mg oder 31018 Molekiile per cc. Verdiinnen der 
Sole hatte keinen beobachtbaren Einflu8 auf ihre TeilchengroBe. 
Die Triibung der Sole wurde 
gemessen und war im be- 
nutzten Bereich propor- 
tional ihrer Konzentration. 

Die Dicke der Brom- 
silberschicht eines solchen 
Sols in einer normalen 
Eprouvette entspricht einer 

Bromsilber-Einkristall- 
Platte von ungefahr 1,5 p 
Dicke, ist also von der 
GroBenordnung der Brom- 
silberschichtdicke einer ge- 
wohnlichen Emulsion. 

In einigen der spateren 
Experimente bentitzten wir 
starker verdtinnte Sole 
in entsprechend dickeren 
Schichten. 


Abb. 2. Der 


Apparat zur Herstellung der Sole. 
Becher 83 enthalt KBr-Lésung und ist durch Eis im 
Becher C gekiihlt. Mittels des Hahnes S2 wird die 
Pipette P mit gekiihlter Silbernitratlésung gefiillt; 
gleich darauf wird B; gehoben, So geéffnet, die 
Pipette in die KBr-Liésung getaucht und der Hahn S; 


3. Der Riickgang der 


sensibilisierten Photolyse. gleichzeitig geéffnet. Das Silbernitrat wird so in 
schneller und wohldefinierter Weise mit der Kalium- 
bromidlésung gemischt, und der Luft- oder Stick- 


stoffvorrat in Bz mischt das Sol durch rasches 


Im Prinzip besteht die 
Moglichkeit, daf die be- 
ntitzten sogenannten Halo- 


Durchperlen. Zur Erhaltung wohldefinierter Resul- 

tate wurde vor der Mischung die Silbernitratlésung 

in der Pipette etwas aufwirts gesaugt und die 
Aufenseite der Pipette von AgNO; befreit. 


gen-Akzeptoren das Brom- 


_silber optisch sensibilisie- 


ren, wie dies z. B. Fajans und seine Schiiler an einigen 
anderen Akzeptoren beobachteten [13]. Die Gro®enordnung der 
Zunahme der Empfindlichkeit, etwa 1000fach in einem Wellen- 


langenbereich, der stark vom Bromsilber selbst absorbiert wird, 


schlieBt diese Méglichkeit wohl aus. Andererseits scheint aber 
die Annahme, daf es sich um einen echten Halogen-Akzeptor- 
Effekt handelt, nicht vereinbar mit der Schnelligkeit des Rtick- 


_ganges der Verfarbung?). 


3) Kine sehr langsame und unregelmafige Umkehrreaktion in Anwesen- . 
heit eines Halogen-Akzeptors wurde gelegentlich von £. Mutter [14] beob- 
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Einige qualitative Experimente zeigten sichtbare Farbung 
und spontanes Ausbleichen mit folgenden Substanzen als 
Zusatz zum Sol: Natriumnitrit, Phenol, Hydrochinon, Resorzin, 
Pyrogallol, Paranitrophenol, Paraphenylendiamin; Pyrogallol und 
Hydrochinon gaben die besten Resultate: intensive goldbraune 
Verfairbung binnen etwa 30 Sekunden (Belichtungsbedingungen 
s. w.u.) und schnelles Ausbleichen nach dem Ende der Belich- 
tung. Aus praktischen Griinden beniitzten wir Hydrochinon fiir 
die weiterhin beschriebenen Experimente; wo nicht anders 
angegeben, wurde dem Sol Hydrochinonlésung in solcher Kon- 
zentration zugesetzt, daf§ die Mischung etwa 1°/) Hydrochinon 
enthielt. 


Da die beobachtete Farbe genau die eines hochdispersen 
Silber-Hydrosols war, nahmen wir an, dafs sie dem _ photo- 
lytischen Silber zuzuschreiben ist, das an der Oberflache der 
Bromsilberteilchen gebildet wird und nur lose mit ihnen 
zusammenhéngt. Dafi dies der Fall ist und die Farbung nicht 
etwa von dem gleichzeitig gebildeten Chinon herriihrt, zeigt 
folgendes Experiment: Eine kleine Menge neutrales Thiosulfat, 
gerade genug, um das unverfarbte Bromsilbersol aufzuldsen, 
wurde einem tief verfarbten Sol beigefiigt. Das Sol blieb gelb und 
zeigte auch noch einen Tyndalleffekt, der offenbar von kolloidem 
Silber herrtihrte; wenn dem Sol dann noch KCN beigefiigt 
wurde, verschwanden Farbe und Tyndallkegel sofort. 


Eine andere Frage ist, ob das Ausbleichen der Sole im 
Dunkeln Regression im strengen Sinne des Wortes bedeutet: 
namlich die Bildung von Bromsilber aus Silber und Brom. Die 
bisherigen Ergebnisse gentigen wohl nicht, um ein ins einzelne 
gehendes Reaktionsschema aufzustellen, das die Rolle der ver- 
schiedenen Ionisationszustinde des Hydrochinons und der Semi- 
chinone berticksichtigen wiirde. 


In groben Umrissen mag ein Schema wie das unten 
angegebene die Tatsachen wiedergeben; es ist analog den 
Schemen, die Mutter [14] oder Feldmann und Stern [7] angeben. 


Beispiel eines Reaktionsschemas: 


2 AgBr + CsH,(OH), 2 2 Ag +2 Br -+- CgH,(OH)» 
2 Br-+ (Cy H4(OH)2) <2 HBr + CsH,O> 


Die spontane Umkehrreaktion wiirde in diesem Schema der 
bekannten Oxydation des photographischen Bildes durch saure 
Chinonlésung entsprechen, die vor vielen Jahren von Lumiére 
fiir praktische Zwecke, als Abschwicher, vorgeschlagen wurde 
(vgl. auch S. 436, Anm. 8). 


Schemen dieser Art legten einige weitere Versuche nahe. 


ati a a 
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4. KinfluB von Brom, Chinon und Sauerstoff. 


Wie vorausgesehen, verursachen Brom-lIonen eine Ver- 
minderung der Lichtempfindlichkeit, wenn sie dem System vor 
der Belichtung beigefiigt werden; ihre Beifiigung nach der 
Belichtung beschleunigt die Umkehrreaktion. Eine wasserige 
Bromlésung zeigt dieselbe Wirkung, nur stirker. (Brom-Ionen 
und neutrale Bromlésung wurden in Aquimolaren Mengen ver- 
glichen.) 

Hinzuftigen von Chinon bringt qualitativ dieselbe Wirkung 
hervor. 

Um den Einflu8 von Sauerstoff‘) zu priifen, riihrten wir 
die Loésungen, aus denen die Sole bereitet wurden, wenigstens 
30 Minuten durch schnelles ,Durchperlen* von sauerstofffreiem 
Stickstoff. Die Mischung der Sole erfolgte unter Stickstoff- 
atmosphare; auch wahrend der Experimente wurde die Riih- 
rung mittels Stickstoff fortgesetzt. Es zeigte sich keinerlei 
Unterschied gegentiber den normal hergestellten Solen, die mit 
Luft gertihrt wurden. 

Die Resultate dieser Versuche wurden spiter mit der weiter 
unten beschriebenen Mefanordnung tiberpriift und _ bestitigt, 
doch besitzen wir diesbeziiglich keine quantitativen Daten. 

Die Frage liegt nahe, ob die Umkehrreaktion von Licht- 
emission begleitet ist, entsprechend der Lichtabsorption bei 
der Verfarbung. Wir fanden keine sichtbare Emission, auch 
nicht in der ersten Tausendstelsekunde, wo die absolute 
Geschwindigkeit der Umkehrreaktion recht gro sein muf. Fiir 
diese Beobachtungen diente ein Phosphoroskop. 

Der reversible photochemische Prozef§ scheint also ein 
spezieller Mechanismus der Umwandlung von Licht in Warme 
zu sein; dabei entspricht die verfarbte Form des Systems einem 
erregten Zustand von langer Lebensdauer. 


5. Nur ein kleiner Teil des Silberbromids wird im Verlauf des 
reversiblen Prozesses zu Silber reduziert. 


Dies zeigt sich schon, wenn man die Farbe des sensibili- 
sierten Sols nach der Belichtung mit der viel tieferen Verfarbung 
vergleicht, die dasselbe Sol nach gleicher Belichtung, aber voll- 
stindiger Entwicklung annimmt. i 

Es ist schwierig, experimentell zu entscheiden, ob eine kleine 
- Anzahl der Teilchen vollstindig reduziert wird, wahrend andere 
unbertihrt bleiben, oder ob die grofe Mehrheit der Teilchen 


5 4) Der Einflu8 von Sauerstoff auf den Riickgang des latenten Bildes 
wurde von M. Blau und H. Wambacher gefunden [15]; vgl. allerdings auch 


- Thurston und Blair {16}. 
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partiell reduziert wird. Die zweite Hypothese scheint weit plau- 
sibler, besonders im Hinblick auf die im folgenden Absatz beschrie- 
benen blauen Sole sowie auf den Verlauf der Entfarbung. 


6. Eine Reaktion der Sole nach Vorbelichtung. 


Sole, welche, nach wenigstens einer Verfarbung und darauf- 
folgender spontaner Ausbleichung, einige Stunden oder langer 
dem diffusen Tageslicht ausgesetzt wurden, verfarbten sich tief- 
blau oder griinblau. (Vgl. S. 431; 2 B, tiber Becquerel-Effekt sowie 
auch die Theorie der Streuung von G. Mie.) Dies ist die Farbe 
von gréberen Silbersolen, aber auch die von kleinen kolloiden 
Silberteilchen in Bromsilber. Es konnte bewiesen werden, daB 
die Verfaiirbung der Anwesenheit der zuletzt genannten Teilchen 
zuzuschreiben ist: wenn man dem blauen Sol vorsichtig neu- 
trales Thiosulfat zusetzt, wird das Bromsilber vom photolyti- 
schen Silber abgeschalt; die blauen Sole zeigen wieder die 
gelbe Farbung von hochdispersen Silber-Hydrosolen. Fiir ein 
besseres Verstindnis dieses sekundiaren Prozesses waren weitere 
Beobachtungen wiinschenswert. Im wesentlichen scheint folgendes 
vorzugehen: Die Entfarbung der Sole ist nicht vollstandig (Genau- 
eres s. 8.430; 2 A). Der langlebige Rest der Farbung sensibilisiert 
das Sol fiir schwaches Licht, und die Bildung kolloider Ag-Teil- 
chen schreitet fort, wobei nur die langlebigen erhalten bleiben; 
gleichzeitig tritt der von Kolthoff als Zementierung beschrie- 
bene Vorgang ein: die Bromsilberteilchen wachsen zusammen 
und umschliefen die Silberteilchen, die im neuen Medium die 
blaue Durchsichtsfarbe ergeben. 


II. Messungen und ihre Deutung. 
1. Experimentelle Technik. 


Die Hauptschwierigkeit der Messung lag in der Tatsache, 
dafi die Spektralbereiche, die fiir die Absorptionsmessung und 
fiir die Hervorbringung der photochemischen Reaktion selbst 
bentitzt werden miissen, einander weitgehend tiberlappen. Das 
zur Verfiirbung dienende Licht mu ziemlich intensiv sein, 
und die unvermeidliche Lichtstreuung durch die Sole stért 


die Messung, fiir die ein weit schwicheres Licht beniitzt werden _ 


muf. Diese Schwierigkeit wurde dadurch tiberwunden, daf das 
Meflicht periodisch schnell unterbrochen und zur Messung ein 
auf diese Frequenz abgestimmter Verstirker beniitzt wurde5) 


5) Diese heute weitverbreitete Methode war, als wir sie zu beniitzen 
anfingen (1934), wahrscheinlich neu. ’ 


a 
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(der natiirlich auf das [mit Gleichstro i 
iC m betriebene treut 
MeBlicht nicht ansprach). Siehe Beschreibung von wee } 
Ziemlich gute Konstanz des verfarbenden Quecksilber- 


lichtes wurde durch Eisen-W f-Wi 3 
: -Wasserstoff-Widerstinde erreicht: 
die Schwankungen wur- oe 


den mittels einer Sperr- 


schichtzelle kontrolliert / 

und iiberschritten nicht emilee i 

39/9. Zur Anderung der. / Z (2 LS y Ls 
Intensitat des Quecksil- O70 foGe) TG 
berlichtes dienten Draht- | ae 

netze, deren Absorption ar 

sorgfaltig gemessen und \ ) 

auf Wellenlingenunab- a 

hangigkeit gepriift wor- 

den war. Abb. 3. Mefianordnung: V Mefilichtquelle, ZL Linsen, 


* . Di Schirme, Sm Motor fiir den rotierenden Sektor, 
Eine Serie von Mes- D grofer Becher, gefiillt mit einer kalten Lésung von 


Be We MULCINEL —yiarto Rprouvetio (gate wait Sob, #7 Queckallbenam pa 
anderen MeBanordnung B Schusterkugel, P Photozelle, C Kondenser, G Gal- 
ausgefiihrt, die Zwei vanometer. 
Sperrschichtzellen _ be- 
nutzte: die eine Zelle wurde von Streulicht und von dem durch das 
Sol durchgelassenen Licht getroffen; die zweite Zelle war tiber 
der ersten so angeordnet, dafi nur das gestreute Licht auf sie fiel; 
sie wurde zur Kompensation des Streu- 
lichteffektes bentitzt. Die Resultate bei- 
“y der Anordnungen stimmten gut tiberein. 
ast xe Um strenge Proportionalitat zwischen 
ie Reaktionsprodukt und dem gemessenen 
uae Absorptionskoeffizienten zu _ sichern, 
Ae ware eigentlich monochromatisches Licht 
aM ke nétig gewesen. Dieses war nicht verfiig- 
Bike / bar. Dennoch waren die Resultate auch 
ye | i quantitativ durchaus brauchbar, da der 
. a5 ¢ 10 zur Messung bentitzte Wellenlangenbe- 
Abb. 4. Eichung der MeSanora- eich sehr eng war®) und recht genau 
nung mittels hochdisperser Silt mit dem ziemlich flachen Absorptions- 
bersole in willkiirlichen LEin- i = : 
heiten; Lichtabsorption des Sols. maximum der Sole zusammenfiel. Eine 
Serie von Messungen an hochdispersen 
stabilen Silber-Hydrosolen in verschiedenen Konzentrationen 
-ergab strenge Proportionalitat zwischen Extinktion und Kon- 
_ zentration. Diese Versuchsserie wurde wiederholt zur Kontretie 


der Mefianordnung verwendet (Abb. 4). 


6) Er war gegen lange Wellen durch ein blaues CuSO,-Filter und den 
_ Empfindlichkeitsbereich der Photozelle abgegrenzt, gegen kurze Wellen durch 
ein Gelatinefilter und auch durch die Energieverteilung der Lichtquelle. 


_ Leider besitzen wir keine genauen spektralen Daten. 


‘ 
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Die Genauigkeit der Mefwerte ist beschrinkt durch den 
optischen Defekt der Absorptionsgefafe, durch die Schwan- 
kungen des Quecksilberlichtes, hauptsachlich aber durch die 
Schwierigkeit der genauen Reproduktion der Sole. 


Tabelle 1. Reproduzierbarkeit der Verfarbung (Schw4rzung): ©. 


Verschiedene Proben der fiir 
einen Tag bereiteten Sol- 


Durchschnittswerte  eini- 


ger Serien; Sol an ver- 
schiedenen Tagen bereitet 


menge 
& & 

0,619 

0,406 0,618 
0,405 0,633 
0,445 0,606 
0,418 0,603 
0,408 0,616 
0,407 0,626 
0,416 0,625 

Durchschnitt: 0,415 


0,619 


Tab. 1 gibt Beispiele fiir die Reproduzierbarkeit, wie sie in 
einigen der spiteren Serien von Experimenten erreicht wurde. 
Einige naheliegende Kontrollversuche lieferten folgende Er- 
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Abb. 5. Verfirbung und ihr Rtickgang. Erste 
Mefiserien. Die Verfarbung erreicht keinen wirk- 
lichen Sattwert; die Entfarbung ist unvollstindig. 


gebnisse: 

Wenn das Sol ohne Bei- 
mischung von Hydrochinon 
dem Quecksilberlicht ausge- 
setzt wurde, war keine Ver- 
farbung mefbar. 

Die spontane Koagulation 
wahrend der zu einer Mef- 
reihe ndtigen Zeit war nicht 
nachweisbar. 

Das zur Absorptions- 
messung verwendete Licht 
selbst erzeugte keine mef}- 
bare Farbung. 


2. Der Reaktionsverlauf. 


A. Abb.5 zeigt den Verlauf der Verfarbung und Entfar- 
bung, wie er in den ersten Versuchsreihen gefunden wurde. 
Die Verfairbung setzt ohne ,Tragheit“ ein. Das zeigt, dafS§ die 
Koagulation des photolytisch gebildeten Silbers zu kolloidem 
Silber anfanglich sehr schnell vor sich geht. Der Verfarbungs- 
prozef} verlangsamt sich dann betrichtlich; er erreicht aber 


. 
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keinen wirklichen | Sattwert, d. h. keinen stationiren Zustand. 
Dementsprechend ist auch die Umkehrreaktion nicht vollstandig; 
es bleibt ein merklicher Rest von Verfarbung. Dieser Verlauf 
zeigt offenbar, da neben dem reversiblen Prozef, den wir 
untersuchen wollen, ein irreversibler Prozef stattfindet. 

B. Der Becquerel-Effekt. Wie oben erwihnt, bewirkte das 
schwache Licht, das zur Messung verwendet wurde, keine 
merkliche Photolyse. Aber die Erscheinung, die in der Photo- 
graphie als Becquerel-Effekt bekannt ist, legte die Vermutung 
nahe, daf das durch die Quecksilberbelichtung gebildete Sil- 
ber oder ein kleiner Rest davon das Sol fiir das Me®licht sen- 


if 


Vorbéfichtung 


Abb. 6. Becquerel-Effekt. Zu Beginn 
des Experiments hat das Meflicht 
keinen merklichen Einflu§8 auf das 


Abb. 7. Becquerel-Effekt. Der Ein- 
flu® der Intensitét der Quecksilber- 
Vorbelichtung (willkiirliche Einhei- 


Sol. Nach Verfarbung durch Hg-Licht 
und Dunkelpause, wiihrend welcher 
die Verfarbung nahezu verschwin- 


ten) auf die ,Empfindlichkeit* fiir 
das MeBlicht (Farbung nach 30 Se- 
kunden Dunkelpause). 


det, hat dasselbe Meflicht eine deut- 
liche photolytische Wirkung. 


_sibilisieren kénnte. In Emulsionen zeigt sich der Becquerel- 


>? 


Effekt am stirksten, wenn das Korn sehr fein und ungereift 
ist, und in Anwesenheit von Halogen-Akzeptoren aller Art. 
Tatsachlich zeigen unsere Sole einen sehr starken Becquerel- 
Effekt (Abb. 6). Abb. 7 zeigt quantitativ den Hinfluf der voran- 
gehenden Belichtung. Die Abhangigkeit der durch Belichtung 
mit dem Meflicht erzeugten Farbung von der Restfarbung 


wird durch eine Kurve von ganz 4hnlicher Form dargestellt. 


(Die Belichtungszeit und die Pause zwischen den einzelnen 
Belichtungen waren die gleichen in allen diesen Experimenten; 
nur die Intensitit der Vorbelichtung wurde variiert.) Die Resul- 
tate sind ganz analog denen von Eggert und Noddack [17] bei 
ihrer Untersuchung des Becquerel-Effekts an Valenta-Emul- 


-sionen. Um den Einflu8 dieses Effekts, der offenbar die nach 


langem Riickgang tibrigbleibende stabile Farbung verursacht, 


_méglichst auszuschalten, versuchten wir, die Belichtung durch 


; 
‘ 
\ 
j 
. 


das Me®licht auf ein Minimum zu reduzieren. Die Meflampe 
wurde nur fiir wenige Sekunden wihrend jeder Ablesung ein- 
geschaltet und die Zahl der Ablesungen auf das Notigste be- 
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schriinkt. Die folgende Tab. 2 zeigt die Wirkung dieser Vor- 
sichtsmafnahmen. 


Tabelle 2. Die Sole wurden mit Hg-Licht belichtet, bis eine Verfarbung 

(Sehwiirzung) von 0,28 erreicht war. Die rechte Kolonne zeigt die ,restliche“ 

Verfiirbung 220 Sekunden nach dem Ende der Belichtung. Die linke Kolonne 
zeigt, wie das Mefilicht verwendet wurde. 


ae ki, 2 . L Restfarbe (Schwiirzung) 
MeBlicht eingeschaltet nach 220 Sekunden Dunkelheit 
Wiihrend Verfiirbung und Riickgang ... 0,058 
Nur wiihrend des Riickgangs........ 0,051 
Nur wiihrend der Verfairbung ....... 0,009 
Nur zu Beginn und Ende des Versuchs . 0,001 


Dieses Ergebnis zeigt, da tatsachlich der grdfte Teil der 
beobachteten restlichen Verfiirbung auf den Becquerel-Effekt 
zuriickzufiihren ist. Eine Spur von Verfarbung bleibt jedoch 
zuriick, selbst wenn das Ausbleichen in vollkommener Dunkel- 
heit vor sich geht. Auch in diesem Fall zeigt sich eine irre- 
versible Verfirbung. Die Erscheinung der Blaufarbung der Sole 
(vel. S. 428, § 6) ist eine spezielle Form dieses Effekts. Offenbar 
ist oder wird im Laufe der Regression ein sehr kleiner Teil 


des Reaktionsproduktes stabil genug, um eine sehr lange Zeit 
bestehen zu bleiben. 


C. Auto-Sensibilisierung. Wie Abb. 10 zeigt, wird durch 
das Ausschalten des Becquerel-Effekts auch die Sattigung viel 
volistandiger. Trotzdem 
bleibt eine fortgesetzte 
} langsame, aber merk- 
iH liche Zunahme der Ver- 
farbung auch unter den 
giinstigsten Bedingun- 
\ 


DIOy 


gen beobachtbar. 
Dies ist wahrschein- 
| lich durch eine Auto- 


-- 


Sensibilisierung verur- 
‘eo sacht, die eine andere 


Form des _ Becquerel- 
Abb. 8. Auto-Sensibilisierung. Wiederholte Firbung und 


per neg no die Empfindlichkeit. (Der Verlauf Effekts sein mag: der 
zwischen den MeSpunkten ist analog zu anderen Ex- 1 am 5 a 
perimenten schematisch cheaper Wahrend zweier wirks e Wellenlangen 


abana aay age Ah ehnig — um jeden bereich des Quecksilber- 
influ8 des Meflichtes zu vermeiden. li . 
ichtes und die durch 


die Belichtung hervor- 
gerufene Absorptionsbande fallen teilweise zusammen; wihrend 


die Belichtung fortschreitet, macht ihr Produkt die langwelligen 
Komponenten des Quecksilberlichtes wirksamer. Abb. 8 zeigt 
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diesen Effekt. (Zweimal in dieser Me®reihe wurde alles Meflicht 
vermieden.) Die Verwendung von monochromatischem Licht von 
kiirzerer Wellenlinge fiir die Verfarbung wiirde es wahrschein- 
lich erméglichen, diesen Effekt auszuschalten und einen ,»echten* 
Sattwert zu erreichen. (Wir beniitzten anfanglich eine Extrapola- 
tionsmethode zur Subtraktion des anscheinend irreversiblen 
Prozesses. Es zeigte sich aber als ausreichend, die nach 120 Se- 
kunden erreichte Verfiarbung als Sattwert einzusetzen.) 


a 
Lett in Minuten 


Abb. 9. Der Verlauf des Riickganges. Einige Mefserien, deren jede einzelne nur aus wenigen 
Punkten besteht (um den Becquerel-Effekt zu vermeiden; im Gegensatz zur Abb. 5). I und II: 
theoretische Kurven fiir die erste und zweite Ordnung der Rtickgangsreaktion. 


3. Der Verlauf der Reaktion. 


Die Reaktionsordnung. Im folgenden versuchen wir eine 
Analyse der experimentellen Resultate zur Bestimmung der 
yformalen* Ordnung der Ritickgangsreaktion. 


Zunachst beriicksichtigen wir die Form der Riickgangs- 
kurve. Abb. 9 zeigt die experimentellen Daten im Vergleich mit 


den theoretischen Kurven fiir die erste und zweite Ordnung. 


Auf den ersten Blick scheinen die experimentellen Punkte 
besser mit der ersten Ordnung tibereinzustimmen, aber offen- 
bar gentigt die Genauigkeit der Versuche nicht fiir eine klare 
Entscheidung. 

Genauere Werte werden erhalten, wenn man die Anfangs- 


_geschwindigkeit der Regression bei verschiedenen Anfangs- 


‘ 


4 


werten der Verfirbung untersucht und so die Stérung durch 
das Auftreten des stabilen Reaktionsproduktes verringert. 
Die verschiedenen Anfangswerte wurden durch Variation 
der Belichtungsintensitét (bei gleichen Belichtungszeiten) er- 


halten. 
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Tab. 3 zeigt die Resultate von zwei Versuchsserien dieser 
Art. Man sieht, dafS§ Konstanz der Halbwertszeit, die einer 
monomolekularen Reaktion entsprechen wiirde, in einem viel 
weiteren Bereich festgestellt werden konnte als in den Ver- 
suchen mit einfacher Regression. Das spricht stark dafiir, daf 
es sich im wesentlichen um eine Reaktion erster, Ordnung 
handelt. Es gibt viele Méglichkeiten, das Uberleben eines klei- 
nen Teiles des Reaktionsproduktes zu erkliren. Es mag sein, 
da stabilere Silberteilchen tiefer im Bromsilber eingebettet 
sind. Dafiir wiirde eine Verschiedenheit in der Farbe des 
Restes sprechen. Aber eine spontane Stabilisierung von Silber- 
teilchen ist auch sehr wahrscheinlich. Ein analoger Prozef ist 
tatsiichlich an photographischen Emulsionen gefunden worden. 
Dabei mag es sich um das auch sonst oft beobachtete Wachsen 


Tabelle 8. Riickgang nach Verfiirbung mit 
verschiedener Belichtungsintensitit. 


Verfiirbung »Halbwertszeit* 
€ in Sekunden 
0,408 24 
0,360 22 
0,880 19 
0,215 24 
0,067 20 
0,068 20 


von gréferen Silberkérnern auf Kosten von kleineren handeln, 
oder um eine Stabilisierung der Silberkeime selbst. Es wire 
mdglich, da ein Teil des fiir die Regression nétigen Reaktions- 
produktes (z. B. Brom-lonen oder -Atome oder Chinon, die nor- 
malerweise nahe dem Silber adsorbiert sind) in die Lésung 
abwandert. 

Die Ordnung der Riickgangsreaktion beeinflu8t auch das 
Verhialtnis der Wirkung von Belichtungszeit (f) und Intensitat 
(J) auf die Verfiirbung. Fiir ein Verstindnis dieses Einflusses 
sind aber einige allgemeine Annahmen iiber die Wirkung der 
Belichtung nétig. 

Wenn wir das oben besprochene stabile Reaktionsprodukt 
vernachlissigen, so kénnen wir versuchen, den Prozef durch 
folgendes mdglichst einfache Schema darzustellen: 


dn 
ip =O Be. (1) 
f() wird wahrscheinlich einfach proportional zu J sein; 


p bedeutet die Reaktionsordnung und 8 die Geschwindigkeits- 
konstante der Umkehrreaktion. 


: 
j 
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Der stationire Zustand ist gegeben durch: 
Peli er f 
Ne = | oe P (2) 


Die Anfangsgeschwindigkeit der Verfarbung ist offenbar 
durch f (/) gegeben. Es folgt aus der allgemeinen Léosung von 
Gl. (1), da die Regression mit genau derselben Geschwindigkeit 
einsetzen sollte, wenn die Verfirbung den stationiren Zustand 
erreicht hat. Fiir spiitere Stadien des Prozesses aber sollte die 
Symmetrie des Verlaufes von Farbung und Entfarbung nur 
gelten, wenn die Entfarbungsreaktion von der ersten Ordnung 
ist, wie sich leicht aus Gl. (1) ableiten lift. Wenn die Reaktion 
von der zweiten Ordnung ist, sollte sich die Verfarbung in 


foo 


a4 


“} 


Dan ee 7 a 
Lett in Minuten 


Abb. 10. Annahernde Symmetrie von Firbung und Entfirbung. Strenge Symmetrie ist nur ftir 

die einfachsten Fille einer Reaktion erster Ordnung zu erwarten; fiir die zweite Ordnung 

sollte jedoch der Riickgang viel langsamer sein als die Farbung, abgeSehen vom Beginn der 
beiden Vorginge. 


den spateren Stadien verlangsamen. Die formale ,Halbwerts- 
zeit* z. B. sollte in diesem Fall fiir die Entfarbung nahezu 
doppelt so lang sein als fiir die Verfarbung. 
Allerdings gibt es Umstinde, die die Symmetrie des Ver- 
laufs im Falle einer Reaktion erster Ordnung stéren kénnten; 
diese Umstinde wiirden die Reaktionsgeschwindigkeit in Rich- 
tung einer Reaktion zweiter Ordnung verschieben, z. B. wenn 
die Entfirbung beginnt, bevor der stationére Zustand erreicht 
wurde, oder wenn das aktinische Licht irgendeinen Ausbleich- 
effekt (Herschel-Effekt)’) zeigt. Der letztgenannte Effekt wiirde 
sich jedoch auch in den Anfangsstadien der Regression zeigen 
und ist daher unwahrscheinlich. ; pays 
Die experimentellen Resultate (Abb. 10) zeigen ziemlich 
gute Symmetrie, nachdem der stationare Zustand erreicht wurde. 
Die beobachteten Abweichungen kénnen den eben diskutierten 

7) Dieser Effekt ist nicht direkt beobachtbar: Wirkung von lang- 
_welligem Licht, entsprechend dem Herschel-Effekt an photographischen 
- Sehichten, kommt nicht in Frage, da das Produkt der Photolyse in unserem 


_ Falle keine Absorption in diesem Bereich aufweist. In dem Wellenlangen- 
_bereich, in dem der Effekt an Solen auftreten kénnte, wird er durch den 


Becquerel-Effekt verdeckt. 
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sekundiren Effekten zugeschrieben werden. Alles in allem 
scheint es, das auch diese experimentellen Werte besser zu einer 
Reaktion erster Ordnung passen. 

Wenn wir nun annehmen f (/) = «J, erhalten wir statt Gl. (2) 


Bete (sale (2. 1) 


Daher sollte, wenn die Regression eine Reaktion erster Ordnung 
ist, der Sattwert n der Intensitaét des verfarbenden Lichtes 
proportional sein; im Falle der zweiten Ordnung sollte er nur 
mit deren Quadratwurzel zunehmen. Abb. 12 zeigt, da® die 
gemessene Intensitaétsabhingigkeit (obgleich offensichtlich durch 
andere Effekte kompliziert) sicher besser mit der Annahme 
der ersten Ordnung tibereinstimmt. 

Die folgenden Uberlegungen haben den Vorteil, von dem 
Einflu8 der Belichtungsintensitaét, f(/), unabhangig zu sein. 

Wiahrend der ersten Sekunden kann der ,Schwarzungs*- 
Prozef jedenfalls mit gentigender Naherung durch 


n=fU)t (3. 1) 


dargestellt werden. Wenn wir die Werte nm; und nz fiir kon- 
stante Belichtungszeit, aber verschiedene Intensitéten ver- 
gleichen, erhalten wir 


Ne = const. x n (tf). (3. 2) 

y Wir haben zu wenig ver- 

a+ + laBliche Messungen, um diese 

be ie Beziehung genau zu tiberpriifen, 

a2t Ue -tab aber die vorhandenen Daten 

Pred scheinen auch ftir die erste Ord- 

Gite wes Bee nung zu sprechen, wie Abb. 11 
pze Z a zeigt. 

V, Zusammenfassend ist zu 

ACES ERIN ET ECETELI wiederholen, dai die Regression 


eine Reaktion erster Ordnung 
Abb. 11. Anfangsgeschwindigkeit der Ver- i i i i “ 
farbung. Der Batiwert als Fanktion der Ver- es eeu scheint, wobei die Ab 
fuirbungsgeschwindigkeit in den ersten Se- weichungen den verschiedenen 
kunden. I un : theoretische Kurven fir HO 
die erste und zweite Ordnung des Riick- sekundaren ; Kffekten ZUZU- 
ganges. schreiben sind; doch werden 
weiterhin die wichtigeren Punkte 
auch unter der Annahme behandelt werden, da® es sich um 
eine Reaktion zweiter Ordnung handelt, da die Daten nicht 
vollkommen schliissig sind8). 


8) Im Falle einer Fortfiihrung dieser Untersuchungen wiire es wiinschens- 
wert, die Regression allein an Silbersolen zu studieren; ein von Lumiére 
vorgeschlagener Prozef (erwahnt S. 426, Anm. 3) zur Ausbleichung entwickelter 
Bilder mittels Chinon und KBr in saurer Lésung scheint mit unserer Regression 
nahe verwandt und kénnte sicher mit ahnlichen Methoden untersucht werden. 
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4. Intensitétsabhangigkeit. 


A. Sachverhalt. Auf Grund von Gl. (1) ware Proportiona- 
litat zwischen Belichtungsintensitit und Farbung zu erwarten. 
Die Vorversuche ergaben eine lineare Beziehung zwischen 
Verfarbung und Belichtungsintensitit oberhalb eines bestimmten 
Schwellenwertes der Intensitit, aber keine Proportionalitat 
unterhalb dieses Wertes. Dieses Benehmen wiirde es notwendig 
machen, die einfache und plausible Annahme fDO=cal auf- 
zugeben. Zundchst muBten daher alle moglichen experimen- 
tellen Fehler ausgeschlossen werden, die einen stérenden Ein- 
flu® auf die Untersuchung der . 


Intensitétsabhingigkeit haben ” of 
kdnnten. Z.B. die zylindrische 

Form der Eprouvetten, zu- “| we. 
sammen mit der endlichen ¢ 

Weite des Mefilichtbiindels; 27 
inhomogene' Belichtung der ; 

Sole, besonders die wahrend 4 

des Versuches wachsende Ab- Wie 

sorption des verfarbenden a ee 

Lichtes; der Mangel an Mono- Pe 

chromasie. Aber es ist leicht, bs steer 


zu sehen, da® alle diese Ein- ‘ ad 
fliisse nur den umgekehrten Abb, 12. aa we ag ere ee SE 
Effekt haben k6nnten: eine ‘ 
Verflachung der Kurve mit 
zunehmender Intensitét. Das Bestreben, den ,Schwellenwert“ 
auszuschalten, fiihrte zu einer verbesserten Versuchstechnik, 
aber gerade mit dieser zeigte sich das Phanomen nur um so 
deutlicher. Abb. 12 zeigt einige Mefiserien, die zu verschiedenen 
Zeiten mit allen Vorsichtsmafiregeln erhalten wurden. Zur 
Kontrolle beniitzten wir die oben erwaéhnte zweite MeSfianordnung 
(mit kompensierten Photozellen) und auch Messungen unmittel- 
bar nach Beendigung der Belichtung. 
: Alle Experimente ergaben dasselbe: Bestehen eines ,,Schwel- 

lenwertes* und eine ziemlich genau lineare Beziehung im 
»Schwirzungs*-Bereich 0,06 bis mindestens 0,4. (Fiir hdhere 
Werte machten sich die oben erwahnten St6rungen geltend, 
und die Kurve wurde merklich flacher.) 

B. Diskussion. Wir gehen wieder von den einfachsten 


| formalen Annahmen aus: 

| | on aI—Bn (3) 
mit der Lésung: 

n=nz«(i—e-*%. (3. 3) 


Acta Physica Austriaca. Bd. II/4. 
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Um die Abweichung von (3.3) zu erklaren, ist die Annahme 
notwendig, daB wenigstens einer der Parameter « und 3 nicht 
wirklich eine Konstante ist, sondern direkt oder indirekt eine 
Funktion von mindestens einer der Variablen ist. Es gibt 
natiirlich viele formale Moéglichkeiten fiir solche Annahmen. 
Wir wollen uns aber auf die Diskussion derer beschranken, 
die sehr einfachen physikalischen Hypothesen entsprechen. 

a) Die einleuchtendste Annahme scheint zu sein, daf die 
oben beschriebene Selbst-Sensibilisierung fiir die Form der Be- 
ziehung zwischen © und Belichtungsintensitaét verantwortlich 
ist. Diese Annahme ware analog der Deutung, die z. B. von 
Weigert [18] fiir die anwachsende Steilheit der Schwarzungs- 
kurve von Auskopierpapieren gegeben wird. Es ist plausibel, 
daB diese Auto-Sensibilisierung eine ahnliche Abhangigkeit von 
der bereits erreichten Verfarbung zeigt, wie die ftir den Becquerel- 
Effektin Solen und Auskopier-Emulsionen angegebene (s.S.432, C). 

Wenn wir die Form dieser Abhangigkeit angenahert durch 
irgendeine Funktion darstellen, die einen Sattigungswert mit 
starken Vorbelichtungen ergibt, und diese Funktion statt der 
Konstanten « einsetzen, so zeigt die abgednderte Gl. (8) tat- 
sichlich den entscheidenden Zug der experimentellen Kurve, 
namlich einen Durchhang. 


Wenn wir z. B. annehmen 


(a) ee (4) 
1+ 4 
erhalten wir fiir den Sattwert: 
Oo 
Nex Rasp i h) (4. 1) 
wobei der ,Schwellenwert“, das ist der Schnittpunkt der Ge- 
raden mit der x-Achse, durch 4a gegeben ist. 


Es gibt aber einen ernsten Kinwand gegen diese Art der 
Interpretation der (/)-Kurve. Sie enthalt die Annahme einer 
Induktionsperiode in der Verfarbungskurve, © als Funktion 
der Belichtungsdauer. Im Anhang zeigen wir, da8 eine Funk- 
tion a(n), welche die (/)-Kurve mit geniigender Naherung 
wiedergibt, einen sehr deutlichen Wendepunkt im Verlauf der 
Verfarbungskurve und eine starke Verlangsamung in den Friih- 
stadien der Verfairbung zeigen muf, was den experimentellen 
Resultaten widersprechen wiirde. . 


b) Wir wollen daher nun die Méglichkeit diskutieren, da 


unser Phénomen mit einem anderen Grundzug des hier unter- 
suchten Prozesses zusammenhingt. 
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Das beobachtete Reaktionsprodukt besteht nicht aus Atomen 
oder Molekiilen, sondern ist ein sehr kleines Kolloid. Daher 
sind weder seine physikalischen noch seine chemischen Kigen- 
schaften streng konstant®), sondern hingen von der Teilchen- 
groBe ab. 

Der augenfallige Unterschied zwischen © als Funktion der 
Zeit und « als Funktion der Intensit&t (der Belichtung) ist nur 
ein Extremfall des Phianomens, das in der Photographie als 
,Abweichung von der Reziprozititsregel* bekannt ist. Um diese 
Abweichung zu erkliren, wurde oft eine Regression ange- 
nommen, aber nicht nachgewiesen. Liippo-Cramer [19] und 
in neuerer Zeit Webb [20] beniitzten folgende einfache Er- 
klarung: Gréfere Silberkeime sind stabiler als kleinere. (Webb 
[20] bezieht sich auf die Van der Waals-Kriafte"), die fiir gréBere 
Keime ins Spiel kommen.) Um diesen Gedanken in Gl. (3) ein- 
zufitihren, kénnen wir annehmen, dafi unter gewissen Bedin- 
gungen, z. B. wahrend der Verfarbung, beginnend von e 0 bis 
zum ,Sattwert*, die durchschnittliche Gré®e der Silberteilchen 
eine Funktion der bereits anwesenden Silbermenge ist, d. h. eine 
Funktion der Verfarbung © oder von n. Ihre Stabilitaét und daher 
der Koeffizient 8 wird dann eine Funktion von n sein (dabei 
darf man nicht vergessen, daf die genaue Form dieser Funk- 
tion nur unter den angegebenen Bedingungen gilt und nicht 
fiir einen stationéren Zustand oder wahrend der Regression). 
Was die Funktion _§ (7) wiahrend der Verfarbung anlangt, 
k6nnen wir ,a priori* annehmen, dafi die Stabilitat mit wach- 


-sendem n zunehmen muf, sehr rasch fiir kleine n, aber lang- 


7 
4 
{ 
' 
f 
© 
4 


: 


sam oder gar nicht, sobald gréfere Teilchen erreicht sind. Wir 
k6nnen dieses Verhalten analog zu Gl. (4) ann&hernd dar- 
stellen durch 


B (72) = Bo (c/n + 1). (5) 
Dies ergibt, in (3) eingefiihrt, mit f= en dieselbe lineare 
Beziehung: ; 
Ne =3 Cea y (5.1) 
0 


Um eine besser begriindete Naherung zu erhalten, konnen 
wir versuchen, die wohlbekannte Thomson-Ostwald-Formel, die 


%) Nach der Mieschen Theorie ist das Absorptionsspektrum annihernd 
gleich fiir Teilchen von verschiedenen, sper sehr kleinen Gréfen; dieser 
macht unsere Messungen méglich. 

Bae) Dies Hypothese sollte eine Hypothese von F. N. Mott ersetzen, 
der die Existenz einer kritischen Intensitat annahm, die von einem Ariti- 
schen Gleichgewichtsdruck der von den Silberkeimen durch die helt 
bewegung abgelésten freien Elektronen abhiingen wiirde. Auch cae 
Hypothese wiirde unsere Resultate erkléren. Wir stimmen aber mit Webbs 
Bemerkungen tiber diese beiden Hypothesen itiberein. [20.] . 

29 
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Léslichkeit und Teilchengré®e in Beziehung setzt, als Schliissel 
fiir die Form von f(n) zu verwenden. 

Wenn man Proportionalitaét, zwischen der Loslichkeit der 
Teilchen und der Geschwindigkeit ihres Zerfallens einerseits 
und zwischen nm und dem Volumen der Teilchen andererseits, 
annimmt, wird das experimentelle Resultat gut wiedergegeben, 
und zwar im Bereich von «0,035 bis zu den hodchsten be- 
obachteten «-Werten; diese quantitative Ubereinstimmung darf 
nicht tiberschitzt werden, da sie mit ziemlich willktirlichen 
Annahmen erhalten wird. 

Wie im Falle der ersten Hypothese muf nun wieder gepriift 
werden, ob die obige ,,Stabilisierungs“-Hypothese mit dem be- 
obachteten Verlauf der Reaktion « (f) vereinbar ist. Gl. (5) 
wiirde wieder eine deutliche Induktionsperiode ergeben; diese 
Gleichung ist — wie tibrigens auch Gl. (4) — fiir kleine Werte 
von n nicht brauchbar (auch eine auf die Thomson-Ostwald- 
Gleichung gegriindete Formel versagt notwendigerweise in 
diesem Bereich). Daher mitissen wir wieder dieselbe Methode 
verwenden wie bei der ersten Hypothese: wir geben im Anhang 
einen allgemeinen Beweis, dai eine Funktion £ (7), die eine 
brauchbare Darstellung der beobachteten © (/)-Kurve erlaubt, 
ftir kleine Werte von © keinen Wendepunkt in der Verfarbungs- 
kurve © (¢) ergibt und daher mit den experimentellen Ergeb- 
nissen gut vereinbar ist. 

So scheint es héchst wahrscheinlich, daf der _,,Intensitits- 
effekt* gré®tenteils von der Zunahme der Stabilitaét der Silber- 
teilchen mit Zunahme ihrer Grofe herriihrt. Wir haben tatsiéchlich 
eine ,reine Form“ des photographi- 
schen Ph&énomens vor uns, das als 
das Versagen der Reziprozititsregel 
bei niederer Intensitét bekannt ist. 


g% 


3. HinfluB von Konzentration. 


A. Die Konzentration des Sols. 
Die Beziehung zwischen Verfirbung 
und Sol-Konzentration sollte eine sehr 
einfache sein. 

MATE In der ersten _ Versuchsserie 
ig wurde die Konzentration des Hydro- 

Abb. 18. Binflug, der Silberbromid- chinons festgehalten und die AgBr- 
Gans, init vesting ake Wnacodl Konzentration durch Verdtinnung des 
ae ea! percent Les Sols mit destilliertem Wasser variiert. 
gebende Medium aufrechthillt. Kurve I in Abb. 13 zeigt das Ergeb- 
nis: in einem ziemlich weiten Be-— 

reich (bis zu recht verdiinnten Solen) bleibt die Farbung 
nahezu konstant. Dieses Ergebnis zeigt schlagend, da wir es 


Bereich von 1: 140. Die sehr kleine 


_ wirkt!!), sondern es sind nur jene, die 
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mit einem typischen Oberflicheneffekt zu tun haben, da ja 
das Teilchenvolumen der AgBr-Konzentration proportional ist. 
Diese Art von Verdiinnung ist fiir die Untersuchung einer 
wesentlich heterogenen Reaktion unzweckmafig: Die Ver- 
diinnung mit reinem Wasser veriindert das die AgBr-Teilchen 
umgebende Medium, und infolge der raschen Kinstellung des 
Adsorptionsgleichgewichtes wird die Oberflache eines Teiles 
ihrer negativen Ladung beraubt. Dadurch nimmt die Adsorption 
des Hydrochinons und daher die Sensibilisierung zu; dies kom- 
pensiert innerhalb eines bestimmten Bereiches die Abnahme 
der Konzentration des Bromsilbers. Um diesen Punkt zu tiber- 
priifen, beniitzten wir zur Verdiinnung der Sole eine Lésung, 
die die lonen-Konzentration (K+, NO.-, Br~-) aufrechterhiilt. 
Mit dieser Verdtinnungsmethode erhielten wir Kurve II in 
Abb. 13, also die erwartete Proportionalitét zwischen AgBr- 
Konzentration und Farbung. (Dieses einfache Resultat spricht 
auch ftir die Annahme der Proportionalitaét zwischen © und der 
Menge von photolytisch gebildetem Silber und rechtfertigt so die 
bentitzte experimentelle Methode.) 

B. Die Hydrochinon-Konzentration. Die Resultate fiir die 
Abhangigkeit der Verfarbung von der Hydrochinon-Konzentra- 
tion sind in Abb. 14 gegeben. Man sieht, da sie weit weniger 
einfach sind: die Farbung dndert sich nur um einen Faktor 
von ungefahr 7, wenn die Hydrochinon-Konzentration im Bereich 
von 1:20000 variiert. Um dies zu verstehen, muf man folgende 
Umstande in Rechnung ziehen: 1. Es 
ist sicherlich nicht das_ neutrale 
Hydrochinon-Molektil fiir die Sensi- 
bilisierung verantwortlich, sondern 
sein ein- oder zweiwertiges Ion. In 
unseren Lésungen von sehr kleiner 
Pufferkapazitat wird die Konzentration 
z. B. des einwertigen Ions etwa mit der 
Quadratwurzel der zugefiigten Menge 
Hydrochinon zunehmen, d. h. in einem 


Konzentration des zweiwertigen Ions ciety; alia 0 
wird sich noch weniger verandern. 2. Es 

i inli i i - Abb. 14. Einflu8 der Hydrochinon- 
ist wahrscheinlich nicht die Gesamt REPS CREAR RS Gat 
menge dieser Ionen, die bei der tat- Konzentrationsskala. 
sichlichen ,Sensibilisierung* mit- e = const. c”". 


Form: Freundlich-lsotherme. 


an der Kornoberfliiche adsorbiert sind. , 
Thre Anzahl dndert sich in anderer Art als die Gesamtmenge. 


Die Kurve in Abb. 14 zeigt, da © als Funktion der Kon- 


. 


; 


11) Dafiir spricht auch die Reaktionsordnung. 
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zentration c annihernd die Form der Ostwald-Freundlichschen 
Adsorptions-[sotherme hat: 


&— COUSE Cs ; (6) 


Wenn fiir c die Konzentration des gesamten Hydrochinons ein- 

gesetzt wird, erhiilt der Exponent p den ungewohnlich niedrigen 

Wert 0,21. Wenn man aber die Konzentration des einwertigen 

Ions einsetzt, ergibt sich der Wert 

0,42, der in den tiblichen Bereich 
fallt 12). 

Das kann man als ein Zeichen 

° dafiir ansehen, dafi es das einwertige 

Hydrochinon-Ion ist, welches als 

,»chemischer Sensibilisator* wirkt. 

Andererseits ist es ziemlich sicher, 

da das zweiwertige Ion als Ent- 

wickler wirkt. (7. H. James [21] hat 

17s gezeigt, daf der Einfluf der Hydro- 

Abb. 15. Die Beziehung zwischen der chinon-Konzentration in einem rei- 

Tear6ssions - Geach windiakelfekondiaute nen Hydrochinon -Entwickler in 

und der Verfaérbung (willkiirliche Ein- ganz analoger Weise verstanden 


heiten; beide sind durch Verinderung 


erg Hyd: pabinGe kane a ak werden kann, mit Hilfe der Ad- 
Fs ow 2h . oo . * 
als der Rickgang. — lund ll sind theo- SOrptions-Isotherme fiir die zwei- 
retische Kurven. (Gleichungen (3), (4) fy, 
und (7, 4); lelatere erklit den Tat. ertigen Ionen.) ; 
hestonds iat .Gaease aie hoe eee; Unsere Ergebnisse lassen er- 
rodukt weit weniger stabil ist als die = 
aueok Koagulation “ontstandenen kollo- Warten, daf der Zusatz von Puffer- 
IS Ore lésungen die Beziehung zwischen 
Verfarbung und Hydrochinon-Kon- 
. . ” oo = 
zentration sehr vereinfachen wiirde; diese Versuche konnten 


wir aber nicht mehr ausfiihren. 


6. Die Beziehung zwischen Empfindlichkeit und Regression. 


Der Kinflu®8 der Hydrochinon-Konzentration auf Verfarbung 
und Geschwindigkeit der Regression zeigt denselben Zug, der 
schon in der Einleitung erwahnt wurde: Die Sensibilisierung 
ist viel_starker, als man auf Grund der Abnahme der Ge- 
schwindigkeit der Regression erwarten wiirde. Abb. 15 zeigt 
z.B. eine Zunahme der Farbung um den Faktor 7, wihrend 
die Halbwertszeit der Regression sich nur um einen Faktor 2 
vermindert. Gl. (3.4) wiirde Gleichheit der beiden Faktoren 
fordern. Weder unsere Daten noch unsere Kenntnis des 


12) Es mag sein, daf auch das Py das mit der Hydrochinon- 
Konzentration zunimmt, die Empfindlichkeit der Sole merklich vermindert. 
Durch die Photolyse scheint das Py Zuzunehmen, wie einige Vorversuche 


ergaben, in Ubereinstimmung mit analogen Ergebnissen, die Mutter [14] 
mit anderen Akzeptoren erhielt. 
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Reaktionsmechanismus gentigen, um diese Beobachtungen 
quantitativ zu deuten; dasselbe gilt von den anderen Beispielen 
fir starke Anderungen der Empfindlichkeit, bei denen sich die 
Geschwindigkeit der Regression nur wenig andert. Es scheint 
jedoch wahrscheinlich, da eine Erklarung wieder (wie in der 
Diskussion des Intensititseffekts) gefunden werden kann, 
indem man die Stabilisierung des Reaktionsproduktes durch 
Koagulation beriticksichtigt. 

Unterscheiden wir, der Einfachheit halber, ein sehr un- 
stabiles Primarprodukt (etwa Silber-Atome) und ein weit 
stabileres Sekundiarprodukt (etwa kolloides Silber). Jedes Atom 
des Primarproduktes wird die Wahl haben zwischen Regression 
und Stabilisierung. Die Geschwindigkeit der Bildung des 
Sekundarproduktes und _ seine Gleichgewichtskonzentration 
werden stark von der Geschwindigkeit der Regression des 
Primarproduktes abhangen. Jeder Faktor, der die Regressions- 
geschwindigkeit stark beeinfluBt, wird auch starken Einflug 
auf die Verfarbung haben. Derselbe Faktor mag aber die — 
viel langsamere — Geschwindigkeit der Regression des Sekundir- 
produktes nur wenig beeinflussen. Aber selbst bei einem ahn- 
lich starken Einflu®8 auf die Regressionsgeschwindigkeiten beider 
Produkte kann die beobachtete Verfirbung weit starker beein- 
fluBt sein als die beobachtete Regression. 

Hier folgt ein Beispiel fiir die formale Moglichkeit eines 
derartigen Vorgangs: ; 

Nehmen wir an, da®S die Absorption der n,-Atome des 
Primarproduktes im sichtbaren Spektralbereich vernachlassigbar 
ist, wahrend es die n2-Atome des Sekundarproduktes sind, die 
wesentlich zur sichtbaren, mefbaren Verfarbung beitragen. 
Nehmen wir weiters an, dai die Regressionen von der ersten 
Ordnung sind (was die Beobachtungen — wenigstens fiir die 
»sekundire* Regression — nahelegen). SchlieSlich nehmen wir 
an, da die Stabilisierung infolge eines Zusammenstofes 
zwischen zwei Atomen des Primarproduktes stattfindet, und daf 


sie daher eine Reaktion zweiter Ordnung ist. Dann laBt sich 
_ dieser vereinfachte Proze®B beschreiben durch 


| 


on — 0 f—dn;— y(n”) (7.1) 
of _yni—Bm el eS. 


Im stationiren Zustand ist dann die Menge des sekundiren 
Produktes gegeben durch 


Noo = (:) n (7.3) 
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oder fiir nicht zu hohe Intensitaéten angenahert durch 
- 2 = 
Nox = aoe [2, (7. 4) 


Die Geschwindigkeit der beobachtbaren Regression ist ge- 
geben durch 8£. 

Die beobachtbare Verfirbung aber hangt sowohl von 6 ab 
als auch von £, in diesem Beispiel sogar starker von der 
Regressionskonstante 5 des Primarproduktes. 

Jeder beliebige Vorgang, der beide Konstanten im gleichen 
Verhiltnis beeinfluBt, wird so die Verfarbung viel starker 
beeinflussen als die beobachtbare Regression: 

1 
Na ~ Ea = 33° 

Die Tatsache, da® Gl. (7.4) den experimentellen Punkten 
der Abb. 15 ziemlich gut entspricht, muf nattirlich als Zufall 
angesehen werden. 

Welches immer aber die Einzelheiten des Mechanismus 
sein mégen, das allgemeine Schema, fiir das die Gl. (7.1) und 
(7.2) als Beispiele dienen, wtirde es verstandlich machen, daf 
die Regression des Primarproduktes den_ ,Auskopiereffekt* 
(die direkte Schwarzung) in Solen auch bei langer Belichtung 
verhaltnismafig niedrig halt, obwohl die Regression des 
Sekundarproduktes ganz langsam sein mag; ferner dafi eine 
starke Sensibilisierung oder Desensibilisierung erreicht werden 
kann, indem man die primare Regression beeinfluBt. 

Die Analogie dieser Erwaégungen mit der Theorie des 
Intensitaétseffekts — und damit des Versagens der Reziprozitits- 
regel bei niedriger Intensitat — ist offenbar. Um klarzustellen, 


welche Bedeutung dieser Analogie beizumessen ist, waren 


weitere experimentelle und theoretische Untersuchungen not- 
wendig*). 


Wir méchten auch an dieser Stelle den Herren Professoren 
Stefan Meyer, Karl Przibram und Lee A. Dubridge danken, die 


diese Arbeit in Wien, bzw. in Rochester, N. Y., erméglichten. 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Eine neue Untersuchung von J. H.Webb 
zeigt, dafs bei niedrigsten Intensitiéten und langen Belichtungszeiten die 
Schwirzung eine Funktion des Quadrates der Intensitit wird, wie es auf 
Grund der Gleichungen (7. 1) und (7. 2) zu erwarten wire. Vgl. auch: AL 
bersheim, J. Soc. Mot. Pict. Eng. 32, 73 (1939). Der Verfasser dankt Dr. Webb 
fiir Einsicht in sein Manuskript, das demndchst im Journ. O.S. A. erscheint. 
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Mathematischer Anhang. 


Wir beniitzen als grundlegende Gleichung 


dn 
abe cl—Ppn (1) 
Wir diskutieren die Annahmen: 
a) B ist eine Konstante, aber « ist | b) d@ ist eine Konstante, aber : ist 
eine Funktion von n: eine Funktion von n: 
dn , dn 
ahs (n)I— fn (1a) Hee Goi) 0 (1b) 
Gleichgewicht: 
T« (n «) Coy) 
Ne = _ 2a oo = = 2 
pP GY - Bp (ne) a9: 


y Fiir jeden Wert von n gibt es einen Wert J* von J, fiir den n den 
Sattwert mo annimmt: 


pai 
c (72) 


Diese Gleichungen miissen der Kurve in Abb. 10 entsprechen. Die 
empirischen Funktionen «(n) und $(n) sind dann gegeben durch 


a. fe (n) 


1 


n(n) 
(06 


PSs) I* (n) = 


a(n) = Fee Ga) 3(n) (3b) 


und Gl. (1) nimmt die Formen an: 


dn i OA dn 
- => pT rar Saag a. pt (4a) dt 


=al—al*(n) (4b) 

Kin Wendepunkt in der Lésung dieser Gleichungen, d.h. im Verlauf 
der Verfairbung, wiirde durch Differentiation von (4) erhalten werden. Dies 
ergibt fiir den Wendepunkt: 


a(t | 
EE), qed | ag fE@) an _ 5 
eee ee (5a) | PES epee ape = 0 (OD) 
bezugnehmend auf Abb. 12 und 16: 
a) Hier existiert offenbar ein Wende- _b) Hier existiert offenbar kein 
punkt fiir nicht zu kleine Werte | Wendepunkt. 
von J. 


Die tatsiichliche Form des Verlaufs der Farbung, wie sie sich aus 
jeder der beiden Hypothesen ergibt, ist gegeben durch das Integral von (4): 


Il 


| It 
1 (In dn =f dn 
no 


B n  I— I*(n) | 

no 

Die Konstanten », bzw. « und die Grenzwerte der Funktionen «(n), bzw. 
8(n) sind durch den geradlinigen Teil der Abb. 12 gegeben und durch den 


‘direkt beobachteten Wert von /. 


Unter Beniitzung dieser Werte kénnen die Integrale graphisch ausge- 
wertet werden. Die Resultate sind in Abb. 16 gegeben. Sie zeigen die 
Gestalten der Verfiirbungskurven, die notwendig folgen, wenn man die 
e(1)-Kurve (Abb. 12) a) durch die Hypothese der Auto-Sensibilisierung er- 
klirt, oder b) durch die Hypothese einer Teilchenstabilisierung mit wach- 


sendem 7. 
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Offenbar ist nur die zweite Hypothese (b) mit dem experimentellen 
Befund vereinbar. 


Der offensichtlich fragmentarische Charakter dieser Arbeit erfordert 
ein Wort der Entschuldigung. 

Sie wurde als Doktorarbeit von A. U. am Institut fiir Radiumforschung 
begonnen. Infolge des Einmarsches von Hitler in Wien, Miirz 1938, mute 
sie plétzlich aufgegeben werden. Erst 1941 konnten wir diese Arbeit an 
der Universitit Rochester wiederaufnehmen, doch nach wenigen Monaten 
mute sie wieder eingestellt werden zugunsten 
einer dringenderen fiir das National Defence 
Research Committee der Vereinigten Staaten. 

Urspriinglich war geplant, die grofe 
und anscheinend wohldefinierte Oberfliche 
der Halogensilberteilchen in Hydrosolen fiir 
eine Untersuchung jener heterogenen Ober- 
flichenreaktionen zu benititzen, die fiir den 
photographischen Prozefi entscheidende 
Wichtigkeit besitzen; es war geplant, stufen- 
weise vorzugehen: von den reinen Solen, 
durch Beifiigung von Schutzkolloiden, Sensi- 
bilisatoren usw., zu einfachen photographi- 
schen Emulsionen. Durch Hinzufiigen dieser 
Stoffe in verschiedenen Stadien des photo- 
oo «Reese graphischen Prozesses hofften wir, mehr tiber 
aos die Stabilisierunge: (0) Ky. ihre Rolle in diesem zu erfahren. Nur ein 
pothesen. Wenn diese beiden Hypo- Bruchteil dieser Plane kam zur Durchfiih- 
thesen verwendet werden, um den rung. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich 
ue serine, eet dems aerate hauptsiichlich mit einem etwas unerwarteten 
Verlauf des Verfiirbungsprozesses Teilproblem, das verhiltnismafig ausfiihr- 
entsprechend Kurve a, bzw. b. (Kur- lich, wenngleich einseitig, bearbeitet wurde. 
ve r gibt gon yore, a Entfir- Wir teilen unsere Versuchsergebnisse mit, 

7 é soweit die verfiigbaren Aufzeichnungen es 

erlauben, und verbinden sie durch einige 

sehr allgemein gehaltene theoretische Formulierungen, die die Versuche 

lenkten. Wir hoffen, da diese Mitteilung mehr ins einzelne gehende Erklii- 

rungen und weitere experimentelle Arbeit anregen werde. Der Text dieser 

Mitteilung ist eine gekiirzte Riickiibersetzung einer im Sommer 1941 ge- 
schriebenen englischen Version. 
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Bestimmungen des Heliumgehaltes von Steinsalz- 
proben*). 
Von 
Berta Karlik und Fritzi Kropf-Duschek. Wien. 
Mit 1 Abbildung. 


(Eingelangt am 23. September 1949.) 


Es ist oftmals darauf hingewiesen worden, dai der Helium- 
gehalt von Steinsalzproben durch das heute darin nachweisbare 
Radium nicht erklirt werden kann [1]. Nach den ersten Bestim- 
mungen von R. J. Strutt [2] und den klassischen Untersuchungen 
von Paneth und Peters [3] wurde das Problem auch in Wien 
von F, Koczy [4] aufgenommen, insbesondere in Hinblick auf 
die Entstehung des blauen Steinsalzes, das hier eingehend 
von KA. Przibram und seinen Mitarbeitern studiert worden war. 
AnschlieBend an die Bestimmungen von Aoczy wurden noch 
einige weitere Analysen durchgetiihrt. Es schien vor allem sehr 
wiinschenswert, im Gegensatz zu allen friiheren Untersuchungen 
Material zu verwenden, das geologisch streng definiert war, da 
die Unterscheidung zwischen primaérem und sekundiirem Salz- 
gestein und die Bildungsweise des letzteren fiir das Problem 
von ausschlaggebender Bedeutung ist. Herrn Direktor Dr. J. D’Ans 
von der Kali-Forschungsanstalt Berlin, der mit besonderem Nach- 
druck auf diese Umstande hingewiesen hat, verdanken wir eine 
Serie sorgfaltig ausgewahlter Stiicke einer interessanten Stelle 
in ,Heiligenroda* (Werra-Gebiet), wo unmittelbar nebeneinander 
primires Steinsalz, weifes und blaues sekundires und Carnallit 
auftreten!). Die Radium- und Uranbestimmungen an denselben 
Proben sind bereits vor langerer Zeit an anderer Stelle [5] ver- 
offentlicht worden. Beziiglich der ebenfalls 1939/40 erfolgten 
Heliumanalysen ist dies bisher aus duBeren Griinden unterblieben; 
im folgenden soll nun kurz dariiber berichtet werden. 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. 


1) Die Stelle ist genau bezeichnet durch: First Mitte Querort 47, 80 m 
westliche Strecke 28, Nordosten, erste Sohle ,,Heiligenroda*. Nach den reichen 
Erfahrungen von Dr. J. D’Ans [6] ist kein blaues Steinsalz bekannt, das nicht 
an einen Rif oder an eine Spalte gebunden wire, durch die in verhiltnismifig 
jungen geologischen Zeiten Laugen (Thermalwisser) durchgeflossen sind. 
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Methodisches. Die Heliumbestimmungen wurden mit der von 
Koczy aufgestellten Apparatur nach der Panethschen Methode 
durchgefiihrt. Leider stellte sich heraus, daf} bei den Versuchen 
von F. Koczy eine Fehlerquelle unterlaufen war, die durchgehend 
zu hohe Werte vorgetauscht hatte. Sie bestand darin, daf 
beim Schliff der Quarzkapillare, in der gleichzeitig mit~ der 
spektroskopischen Priifung die letzte Reinigung des Gases durch 
die Entladung erfolgte, ein kleines totes Volumen auftrat, das 
durch den Quecksilbermeniskus gebildet 
wurde, wie in der Abb. 1 angedeutet. Der 
Wasserstoffgehalt dieses abgesperrten 
Teiles der Gasprobe wurde nicht durch 
den clean up-Effekt der Entladung in der 
Kapillare entfernt und verfalschte bei der 
Wiedervereinigung mit der Hauptmenge 
beim Einlassen in das Pirani-Manometer 
die Heliumbestimmung betrichtlich. Die 
Werte von Koczy miissen daher als un- 
richtig zuriickgenommen werden. yes: 

Sobald dieser Sachverhalt erkannt 
war, wurde die beschriebene Fehlerquelle 
dadurch eliminiert, daf am  Quarzrohr F) b 
unterhalb der Kapillare durch eine kugel- 
formige Erweiterung ein gréferes Volumen 
geschaffen wurde, so dafi das Verhialtnis Z 
des toten Volumens zu dem in der Kapillare abgeschlossenen 
Teil der Probe viel giinstiger wurde. Uberdies aber wurde nach 
dem Entfernen des Wasserstoffes im Hauptvolumen der im 
toten Volumen verbliebene Rest mit der Hauptmenge wieder- 
vereinigt, der clean up-Effekt nochmals durchgefiihrt und dieser 
Vorgang so oft wiederholt, bis sich nach der Wiedervereinigung 
keine Wasserstoffspuren mehr zeigten. Die unter diesen 
Bedingungen durchgefiihrten Messungen ergaben wesentlich 
geringere Heliumwerte, als sie /. Koczy angegeben hatte. Sie 
sind in der Tabelle zusammengestellt und stehen groBenordnungs- 

_mafig in bestem Einklang mit den Bestimmungen von F. Paneth, 
der an Proben verschiedener Herkunft folgende Werte erhalten 
hatte: 1, 1, 5, 10, 10, 30, 70.10—* cm3/g NaCl. 


Wy 


Abb. 1 


Ergebnisse. Bei den Proben von ,Heiligenroda“ scheint eine 
-Zunahme des Heliumgehaltes mit dem Alter vorzuliegen. Bei 
den StaB®furter Proben ist das Verhiltnis umgekehrt. Die Bildung 
der jiingeren Lager ist dort nach Untersuchungen von J. D’ Ans [6] 
-allerdings auch durch einen wesentlich anderen Proze® erfolgt 
als im Werra-Gebiet. So gering die von uns gefundenen Helium- 
-werte an und fiir sich sind, scheinen sie immer noch hoch 
im Vergleich zum Radium-, bzw. Urangehalt, wie er an den 
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gleichen Proben von £. Kemeny [5] bestimmt wurde. In der 
letzten Spalte der Tabelle sind die berechneten Heliumwerte 
eingetragen, die sich auf Grund der Uranwerte von #. Kemeny 


Tabelle. 
; | 
Be . He-Gehalt | 3 eo 
Fis | anen in | "eg bp 
jeichnumg —_‘Besehwibung |-Fundort_ | 10—Semijg. 3 
D’ Ans ee ee gale 
| ber. BS 
~Probe 11 Oberes Salzgestein, an 
das sich die Umwand- P- 
lungszone —_ anschlieBt 
| (primir) . ... . . «| Heiligenroda 18 (3,5) | 738 a 
Hl os ‘a 
Probe 12 | Steinsalz, Ubergang von ; 
: der Randzone zum grob- a 
spiitigen Steinsalz . . - 14 6,0 
Probe 13 | Blaues Steinsalz, an- a 
grenzend an Carnallit , P 
(14) und an @5).. . e 8,3 | (0,2) 
40 i 2 
Probe B Steinsalzwiirfel, z. T. ein- 


gebettet in Carnallit— 
(Hauptschlottenzone)*). | — 5 


Brake sis erobspatiecawGtenieal:,| 
f /am Rand zu (13) und | 
(14) (sekundir) . . . | 
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Vergleich aie den experimentell gefundenen Werten zeigt, daB 
die Frage nach dem Ursprung des Heliums im Steinsalz noch 
immer nicht als geklart angesehen werden kann. 
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Uber ein natiirliches System von Abschirmungs- 
konstanten und effektiven Quantenzahlen”). 
Von 
K. W. F. Kohlrausch. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 
Mit 3 Abbildungen. 
(Eingelangt am 4. April 1949.) 


Die Theorie (vgl. auch die anschliefiende Notiz von O. Theimer) lehrt, 
daB man eine Anzahl wichtiger Atomeigenschaften — z. B. die Elektronen- 
bahnradien, die diamagnetische Suszeptibilitat, die Polarisierbarkeit — be- 
rechnen kann, wenn die Effektivwerte fiir die Kernladung Z*= Z—oa 
(c = Abschirmungskonstante) und fiir die Hauptquantenzahl n* bekannt 
sind. Hier wird gezeigt, da sich aus den Ionisierungsspannungen der Atome 
und Ionen ein (n*,«o)-System ableiten lat, das allen Anforderungen geniigt. 


§ 1. Hinleitung. Soweit meine Literaturkenntnis reicht, ist 
der nachfolgend angegebene einfache Weg, eine Anzahl wich- 
tiger Atomeigenschaften zum mindesten n&herungsweise aus 
dem nun vorliegenden Zahlenmaterial tiber die lonisierungs- 
spannung A zu ermitteln, bisher noch nicht oder nicht konse- 
quent beschritten worden. 


In bezug auf dieses Zahlenmaterial stiitze ich mich im 
wesentlichen auf die Ergebnisse einer 1938 bei J. A. Wasastjerna 
ausgearbeiteten Dissertation von Kugenie Lisitzin') (im weiteren 
abgekiirzt zitiert als E.Z.), die zwar in den physikalischen Be- 
richten referiert wurde, aber anscheinend wenig Beachtung ge- 
funden hat. Mindestens ist sie weder in der Monographie 
Brieglebs?) erwahnt, noch scheint der Verfasser des jiingsten zu 
meiner Kenntnis gekommenen Beitrages’) zu diesem Thema 


*) Herrn Prof. Dr. Karl Przibram zum 70. Geburtstag gewidmet. 


!) E. Lisitzin, Uber die Ionisierungsspannungen der Elemente in ver- 
schiedenen [onisierungszustinden, Soc. Sci.’ Fenn. Comm. Phys.-Math. X/4, 
S. 1—121 (1938). 


- Te G. Briegleb, Atome und Ionen, Hand- und Jahrb. d. chem. Physik 


; p). W. Finkelnburg, lonisierungsspannung und Elektronenabschirmung 
im periodischen System, Z. Naturforschg. 2a, 16 (1947). 
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von ihr gewubt zu haben. Auch ich selbst wurde erst durch 
den Hinweis im »laschenbuch*4) auf sie aufmerksam. 


§ 2. Disposition der vorliegenden Abhandlung: In Abschnitt I wird an 
Hand eines vereinfachten, sozusagen stilisierten Atoms tiber die einschligigen 
Verhiltnisse ein zeichnerischer Uberblick gegeben; er erweist sich u. a. als 
niitzlicher Fiihrer bei manchen spiiteren Uberlegungen. In Abschnitt II wird 
jJenes der Arbeit von £.LZ. entnommene Zahlenmaterial zusammengestellt 
(Tab. 2, Sp. 3, 4, 5), aus dem das fiir alles Weitere grundlegende ,,natiirliche 
System“ von Werten fiir die effektive Quantenzahl n* und die effektive 
Kernladung Z* = Z — o (o = Abschirmungskonstante) gewonnen wird. Dabei 
wird der Versuch gemacht, auch fiir die von #. L. nicht behandelten iso- 
elektronischen Gebilde mit N = 55 bis 68 Elektronen (Einbau der 4 f-Schale 
bei den seltenen Erden) auf einem Umweg Niherungswerte zu ermitteln. 
Die so erhaltenen n*- und o-Werte werden in erster Linie zur Bestimmung 
von ,wahren“ Atom- und Ionenradien verwendet (Abschnitt II, Abb. 2). 
Daf diesem Vorgehen ein guter physikalischer Sinn zukommt, wird dadurch 
erwiesen, daf} ftir alle Atomeigenschaften, die von diesen Radien abhingen, 
mit dem gleichen System von (n*, o)-Zahlen unter vereinfachenden Voraus- 
setzungen verntinftige Naiherungen berechnet werden kinnen: Abschnitt IV 
Elektronenverteilung in den Atomhiillen, V Ka- und Af-Réntgenemission, 
VI diamagnetische Suszeptibilitét x, VII Polarisierbarkeit «, VIII Produkt 
der van der Waalsschen Konstanten a.b bei Edelgasen. 


I. Uberblick an Hand einer ersten Niherung. 


§ 3. Legende zu Abb. 1. In bekannter Art (Moseley) wird 


von den |A-Werten ausgegangen; diese werden fiir die ersten 
acht Ionisierungsstufen A; bis Aym fiir jedes durch die Kern- 
ladungszahl Z definierte Atom als Ordinaten eingetragen. Es 
erweist sich, daf§ die zu isoelektronischen Gebilden (gleiche 


Zahl N von Hiillenelektronen) gehérigen VA -Werte auf schwach 
gekriimmten Kurven liegen5). Unter Vernachlissigung dieser 


Kriimmung werden durch die zusammengehdérigen | A-Werte 
zuerst nach Augenmaf} ,mittlere“ Gerade gelegt; Neigungen 
und Fufpunkte derselben liefern (vgl. w. u. Gl. (6) sowie die 
Hilfsfigur rechts oben in Abb. 1) ein erstes Zahlensystem fiir ~ 
n* und co. Der dabei zutage tretende gesetzmafige Gang von 
n* fordert zu einem Ausgleich der um die Geraden (unterer 

_ Teil der Abb. 1) schwankenden ,Augenmafneigungen* heraus: 

_ Mit auf den Geraden liegenden n*-Werten wurden die zu diesen 

_ Neigungen gehérigen mittleren o-Werte rechnerisch bestimmt. 
Fiir das neutrale Atom ergeben sich in dieser Art Zahlen ftir 
Z*, die im untersten Teil der Abb. 1 eingezeichnet sind. 


4 

t 
4) J. D’Ans u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chem. und Phys., 1943. Ab- 
ane 244, ,lonisierungsspannung“, bearbeitet von K. Birus. In Tab. 2441 
ist nicht ersichtlich gemacht, welche der fiir AI bis Avil angegebenen Zahlen 
errechnet und welche beobachtet wurden _(beziiglich Ai vgl. w. u. Tab. 2, 
Spalte 9 und 10). Auf zwei Fehler sei bei dieser Gelegenheit verwiesen: 
Avi fiir Zn ist nicht 148,8, sondern 143,8; und was wesentlicher ist: AI fiir 


i icht 8,35, sondern 9,23. ; 
# %) Dies warde z. B. schon von Braunbeck, Z. Physik 63, 20 (1930), bemerkt. 
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In allen Teilen der Abb. 1 ist angegeben, um welche bei 
der Ionisierung entfernten Elektronen, definiert durch Haupt- (n) 


2B } 1S 
26) 
ae 
22 
2 


if an] 
+ fe 


: Cg Hh ny J (an 
1 Ley, ‘ee ys i as 
AVE he HY Ws Hi ih : ae We] 
ae i a. ey ii le ? ey j } i ip ri i Hie fl 
i i hi fe ~ mu ine sis 


hee he 


1 
| ss 
| 
| 


| 

| 

| 

al pees 


aap Be. Oven - late ef); ® experimentell bestitigte, Sepernen ntell unbestiitigte Rechen 
erimen elle Ai inter cherte , Te gue on ute cht ae Bte Werte. vate tena 
lieKene” Gan ng von * (link Skala der Ordin: ent d die mugehdrigen Z* (re 
piece) Ge Ges eutrale Avoue fez Sylow dec Saltenent mn Erden (2 pElestros en) vgl. w oa 


aid wepoiten ene! (2, des isoelektronischen Gebildes es 
sich handelt; bekanntlich gilt die Bezeichnungsweise: ,s-, p-, d-, 
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ON Saat fir J=0,1,2,3. Ein 4 p-Elektron gehort also zu 
ae 


§ 4. Kurze Diskussion zu Abb. 1. In dieser ersten Naherung 


ordnen sich sowohl die |/A- als die n*-Werte zu einem System 
von bestechender Kinfachheit und Ubersichtlichkeit an. Dies 
war es, was mich zu weiterer Beschiftigung mit diesem, meinem 
langjahrigen Arbeitsgebiet fernliegenden Gegenstand verfiihrte; 
dies und das innere Unbehagen iiber das bisher der Ermittlung 
von Atomeigenschaften zugrunde liegende Slatersche Zahlen- 
system®) fiir n* und o, das zwar bemerkenswert. einfach und 
vielseitig ist, aber doch ad hoc geschaffen wurde und beztiglich 
seiner physikalischen Begriindbarkeit wenig durchsichtig ist. 

Beziiglich n* ist anzumerken: Sein Gang nimmt keine Notiz 
davon, daf bei Z= 19,20 (K, Ca), Z= 37,38 (Rb, Sr), Z = 55,56 
(Cs, Ba) eine um jeweils eine Einheit héhere Schale durch s- 
Elektronen (sogenannter ,Vorgriff infolge energetischer n, /- 
Konkurrenz*) besetzt wird. Dies riihrt zum Grofteil daher, daf 
die mittlere Neigung der Geraden vorwiegend durch die sechs 
Ionisierungsstufen Ai bis Aym bestimmt wird, die zur normalen 
Konfiguration der isoelektronischen Gebilde, nimlich zu d-Elek- 
tronen, gehdren; die noch verbleibende geringe Abweichung 
der n*-Werte entfallt beim Ausgleichen. 

Auch die Z*-Werte der neutralen Atome, deren Gang im 
ersten Augenblick untibersichtlicher erscheinen mag, weisen 
deutliche und sehr charakteristische RegelmaBigkeiten auf, die 
sich bei den s-, p-, d-Elektronen immer wieder einstellen: Rela- 
tive Minima, entsprechend grofem o und guter Abschirmung, 
treten auf nach Abschluf von 2-Schalen (bei den Elementen 
Li, B, Al, Ga, In, Tl) oder von 8-Schalen (bei den Elementen 
Na, K, Rb, Cs). Nicht aber nach dem Abschlu8 von 18-Schalen 
(bei den Elementen Cu, Ag, Au); in der Tat mufS§ man ja 
z. B. den 18-Kationen ein kraftiges Feld zuschreiben, um die 
vergleichsweise hohen Gitterenergien und den starken polari- 
sierenden Einflu8 auf die Anionenpartner zu erklaren. Auf die 


- gleiche Wurzel wie die schlechte Abschirmung geht wohl auch 


¢ 


if 


| 


die Nichtexistenz von 18-Anionen zuriick. — Kine Abschirmungs- 
verbesserung (Z*-Erniedrigung) tritt ferner in allen p- und d- 
Schalen ein, wenn die Hialfte der verfiigbaren Platze durch 
Elektronen besetzt ist; also jedesmal dann, wenn die Maximal- 
zahl gleichgerichteter Spinimpulse (maximale Multiplizitat) tiber- 


-sehritten wird. 


§ 5. Die formelméBigen Zusammenhdnge konnten zwar 
in den meisten Lehrbiichern nachgelesen werden, sollen aber 
der Geschlossenheit der Darstellung wegen auch hier ange- 
fiihrt sein. 


6) J. C. Slater, Physic. Rev. 36, 57 (1930). 
30* 
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In den Einelektronengebilden (in Abb. 1 jene, die zu der von links aus 
ersten isoelektronischen Geraden gehéren) hat man es mit dem nackten 
Zach geladenen, nicht polarisierbaren Kern und einem einzigen in der 
mittleren Entfernung r umlaufenden Elektron zu tun. Die Ionisierungsarbeit ist 


A=k,.Z/r mit k, = e?/2 = 7,17.10—8 (A in eVolt, r in cm). (1) 
Darin ist r durch die Hauptquantenzahl n bestimmt und es gilt: 
2 2 2 
r 2 nm mit ay = 0,529.10—-8 em; (2) 


Nd pe egg Ge ee 
4, das ist r fiir n =1 und Z=1, ist der Bahnradius im Grundzustand des 


H-Atoms. Durch Gl. (2) und Einfiihrung der Rydbergkonstante A wird Gl. (1) 
umgeformt in 


2 (Z\2 Z\2 
A= (7) = ko (7) mit ke = Rhc = 13,54 eVolt. (3) 


In den Gebilden mit mehreren (N) Elektronen ist das im unangeregten 
Zustand jeweils am schwiichsten gebundene Elektron bei der lonisierung 
aus dem Feld des von (N—1) ,abschirmenden“ Elektronen umgebenen 
Z-fach geladenen Kerns zu entfernen. Insoweit man zundchst davon absieht, 
da8 der Atomrumpf, also Kern -+ (V—1) Elektronen, ein polarisierbares 
Ladungssystem ist, und vereinfachend annimmt, daf vor und nach der 
Ionisierung die Ladungsverteilung des Rumpfes die gleiche ist, kann man 
in Analogie zu Gl. (1) ansetzen: 


A=h. Z*/r. (4) 


Der Ersatz von Z durch Z* = Z — o triigt der Verringerung der Kernladungs- 
wirkung durch die Abschirmung Rechnung. Weiters kann man entsprechend 
Gl. (2) mit dieser ,effektiven Kernladung“ Z* die ,effektive Quantenzahl*“ 
n* definieren durch 


a TAI (5) 
und erhdlt in Analogie zu Gl. (3) 
A = ky. (Z*/n*)2. (6) 


Die Quadratwurzel aus Gl. (6) liefert die analytische Grund- 
lage zur Gewinnung von Néherungswerten fiir Z* und n* (vgl. 
Abb. 1). Diese Zahlen wiren korrekt, wenn die Entfernung des 
Elektrons bei der JIonisierung keine Rtickwirkung auf die 
Ladungsverteilung des Rumpfes hatte. 

So niitzlich nun dieses zur Darstellung in Abb. 1 fiihrende 
Naherungsverfahren fiir den ersten Uberblick iiber die Gesetz- 
ma®igkeiten des Hiillenbaues auch ist, so eignet es sich doch 
nicht fiir den Versuch, quantitative Folgerungen zu ziehen und 
mit der Erfahrung zu vergleichen. Es mu8 vielmehr die vor- 
handene systematische Abweichung vom geradlinigen Verlauf 
der Isoelektronenfunktion beriicksichtigt werden. Von dem so 
erhaltlichen verbesserten Zahlenmaterial fiir n* und o handelt— 
der nachste Abschnitt. 


IL. Die verbesserten Zahlen fiir n* und o. 


§ 6. Legende zu Tab. 2. Hin Beispiel mége die Sachlage 
klar machen: In Tab. 1 sind ftir die isoelektronischen Gebilde 
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mit N= 18 Hiillenelektronen und mit Z=— 18 bis 25 angegeben 
die lonisierungsspannungen A; bis Avm, die zugehérigen 


|'A-Werte, deren Zunahme A und die von £.LZ. berechneten 
Werte fiir A. 


Tabelle 1. Zur isoelektronischen Reihe mit N = 18. 


vA fis | 19 | 90 | 24 29 | Eee Wee 5 


Ar | K1+ | Ca2+| Se3+} Ti4+ | v5+ | Crot | Mn7+ 


Ay | Ay | Am | Aiy Ay Ayy Avy | Avi 
| | 


| 
| | 
PAB D COD seca alletO,68. |). 31,7 | 51,0 | 74,0 | 101,6 | 182,7 167,6 | 206,3 


ate Wess 5 3,96 | 5,63| 7,14] 862] 10,08] 11,52 | 12,94] 14,36 
oa Ree no, SMe SWE es Eee aah Or eb 


Albers. t)s-1.. 15,68 | 31,45 | 51,1 | 74,5 | 101,7 | 132,8 | 167,6 | 206,3 


Ware Gl. (6) zur Beschreibung des Ganges von A zustindig, 
dann mii®te A konstant sein. Dies ist nicht der Fall, vielmehr 
nimmt A mit wachsendem Z ab und strebt offenbar einem 
Kleinstwert zu. In Anlehnung an theoretische Vorarbeiten er- 
setzt daher £.LZ. Gl. (6) durch ein Polynom zweiten Grades: 


A=aZ?-+bZ-+¢, (7) 
das sich mit «=a, o = — b/2 a, y = (62/4a) —c umformen aft in 
A=«a(Z— oo)? — y, ; 
wobei nach Gl. (6) gilt: (8) 


= Ro/(n*)?. 


Die mit c—1,91, o—14,37, y =—9,46 berechneten Werte fiir 
Gebilde mit N18 sind in Tab.1 in der letzten Zeile ein- 
getragen. Auf diese Art wird in allen Fallen innerhalb des 
experimentell kontrollierbaren Bereiches eine sehr gute Dar- 
stellung der Beobachtung erreicht. Wieder zeigen die Werte 
von a, 6, y, bzw. n*, Z* (neutrales Atom), y Regelmafigkeiten, 
die in bezug auf n* und Z* bei zwar geinderten Absolutwerten 


doch zu einem mit dem Niherungsverfahren der Abb. 1 durch- 


aus gleichartigen Verlauf fiihren und in den leider vielen Fallen 
(man vergleiche das Hiaufigkeitsverhaltnis von e und © in 
Abb. 1), in denen die Beobachtung noch diirftig ist, eine recht 
verlaSliche Interpolation erméglichen. _ 

Die physikalische Bedeutung der dritten Konstante y sehe 


ich in folgendem: Ware der Rumpf ein starres Gebilde, dann 


wiirde Gl. (6) gelten mit y 0; da der Rumpf aber nicht starr 
ist, wird wihrend der Entfernung des abzuionisierenden Elek- 
trons eine freiwillige Reorganisation zu einer energetisch 
giinstigeren Ladungsverteilung erfolgen. Energetisch kann man > 
diesen Vorgang in zwei aufeinanderfolgende zerlegen: Bei starrem 
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Tabelle 2. 


1 2 3 4. eo fi 8 
Nin| lL x a fo} n* x 
Poe ee 13,54/ 0 |1,000/ 3,00|/ H 

2/1] so | 1,118] 13,54} 0,625/1,000| 3,00 ]/ He 
| |- | _ 
Ly 312) s;| 1,03 | 3,41 | 1,631,996] 29,79 || Li 
4/2! s.| 1,60! 3,44| 2,22 11,985] 29,23!| Be | 
Ly | 5 |2| pr) 269 | 3,54} 3,24 | 1,958) 27,87 || B 
6/2] pe} 3,55 | 3,59 | 3,97} 1,944] 27,19 || C 
| | é: 
7 |2) ps | 4,41} 3,64 | 4,72 | 1,930:] 26,52 || N 
L 8|2| ps | 7,22 | 3,67] 5,62 | 1,924] 26,24]/ O 
‘Ill | 9 |2] ps | 8,08] 3,72 | 6,38 | 1,912] 25,68 ]] F 
10 }2| pe | 8,94) 3,77] 7,16 |1,896| 24,94 || Ne 
m, | 11/8] s1| 5,78 | 1,62 | 8,41 | 2,894| 110,7 |] Na 
I | 12/3] so | 6,35 | 1,64] 9,08 | 2,874] 108,0 || M 
mM, | 13|3| ps | 4,90 | 1,72 | 10,49 | 2,809] 99,4 Al 
Il | 14/3] po | 5,66 | 1,76 | 11,20 | 2,772] 94,8 Si 
1513] ps | 6,42 | 1,80 | 11,94 | 2,742] 91,2 P 
16 |3| ps | 7,97] 1,83 | 12,83 | 2,720] 88,6 Ss 
Mi | 17|3| ps | 8,73 | 1,87 | 13,59 | 2,690] 85,3 Cl 
18 |3| ps | 9,46 | 1,91 | 14,37 | 2,663] 92,2 || Ar 
v, | 19a|4] s1 | 612 | 1,02 | 15,80 | 3,640 K 
NT | 20a\4| so | 6,69 | 1,05 | 16,49 | 3,590 Ca 
19 |3| dy | 10,13 | 2,03 | 16,77 | 2,585| 73, 
20 |3} de | 10,24] 2,07 | 17,68 | 2,558] 71,2 
Myy | 21 |3] dg | 10,35 | 2,11 | 18,61 | 2,535| 68,9 Se 
22 |3) ds | 10,46 | 2,15 | 19,55 | 2,509] 66,5 Ti 
23 |3| ds | 10,57 | 2,19 | 20,49 | 2,488] 64,5 Vv 
24/3} dg | 11,47 | 2,17 | 21,54 | 2,498) 65.4 Cr 
My | 23 |3| 47 | 1158 | 2,21 | 22,47 | 2,478 | 63,6 || Mn 
V | 26/3} dg | 11,69 | 2,25 | 23,40 | 2,456] 61.6 Fe 
27 |3| do | 11,80 | 2.29 | 24,34] 2,482) 50,6 || Co 
28 |3| dio| 11,91 | 2,33 | 25,28 | 2,412] 57.8 Ni 
a 29 |4! sy: | 11,43 ) 1,12 | 24,87 | 3,471 | 213,9 Cu 
I | 30 |4} sp | 12,00 | 1,14 | 25,67 | 3,440 | 207,0 Zn 
We | 3b |4| pt | 10,23 | 1519 | 27,31 | 3.370| 192.1 |] Ga 
IL | 32 |4| pe | 10,65 | 1,22 | 28,08 | 3,320] 181,9 || Ge 
33 |4| ps | 11,07 | 1,25 | 28,89 | 3,290] 176,0 || As 
Nor | 34 |4| pe | 1495 | 1,26 | 29,85 | 3,278 | 173,7 || Se 
I | 35 14] ps | 12,37 | 1,29 | 30,67 | 3,240] 166.5 Br 
36 141 pe | 12,79 | 1,32 | 31,50 | 3,200] 159,1 || Kr 
o, | 37a(5| s1 | 6,74 | 0,79 | 33,28 | 4,140 Rb 
[ | 38a15| so | 7,31 | 0,82 | 34,02 | 4,068 Sr 
37 |4| dy | 10,90 | 1,35 | 34,18 | 33168 |- 153,4 
Nee | 38 {4| @2 | 11,01 | 1,39 | 35,08 | 3,120 | 145,2 
‘NIV |39 |4| dg | 11,12 | 1,43 | 35,99 | 3.080| 138.6 Y 
40 }4) ds | 11,23 | 1,47 | 36,90 | 3,038 131,9 Zr 


Uber ein natiirliches System von Abschirmungskonstanten. 459 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


: 2 3 4 5 6 7 8 9 10 u 12 
peels fe Solas x Ay beob.| Ap ber. | Z* | r. 108 
| 

AL | 4| ds | 11,384) 1,51 | 37,81 | 2,997) 125,5 | Nb | (6,9) | [4,03] | 3,19 | (1,48) 
42 |4| dg | 11,47 | 1,50 | 38,83 | 35006] 1269 || Mo 06 | [3,60] | 3.17 | (2,51) 
r 43 |4 7 | 11,58 1,54 | 39,74 2,967 121,1 = ((7,1)) [4,79] 3,26 (1,42) 
Ny | 44/4! dg | 11,69 1:58 | 40,66 | 9’030| 1157 || Ru 75 | [5,94] | 3,34 | (236) 
45 |4| do | 11,80 | 1,62 | 41,58 | 2:392| 1104 || Rh 17 [7,14] | 3,42 | (2,29) 
46 |4| dio| 11,91 | 1,65 | 42,50 | 2'868| 107'2 || Pa 83 830 | 3,50 | 1,24 
O; | 47 |5| sz | 11,43 | 0,91 | 42,43 | 3,858 | 315,1 |] Ag 7,54 | 7,58 || 4,57) 91,72 
T | 48 |5| se | 12,00 | 0,94 | 43,28 | 3:796| 296.9 || Cd 8,95 | 8,94 | 4,72 | 1,61 
On | 49 |5| pr | 10,88 | 0,93 | 44,77 | 3,814] 302,1 || In 5,76 | 5,76 | 4,32] 1,82 
Tl | 50 15| pe | 11,30 | 0,96 | 45,57 | 3,758| 2861 || Sn 737 | 7.54 | 448) 168 
51 |5| pa | 11,72 | 0,99 | 46,40 | 3,697) 269,4 || Sb | (1) | 9,23 | 4,60] 1,57 
Om | 5215) ps | 12:36 | 1,00 | 47,39 | 3680 | 2649 |] Te 8,96 | 889 | 461 | 1355 
MM | 53:15] ps | 12,78 | 1,02 | 48,23 | 3,640] 254.5 J 10,44 | 10,43 | 4,77] 1,47 
54 |5| pe | 13,20] 1,04 | 49,07 | 3,610| 246,9 || Xe | 12/08 | 12:08 | 4:93] 1240 
6 6,74 | 0,69 | 51,08 | 4,430 Cs 3,87 | 3,86 | 3,92 | 2,64 
Pie ees oh oa Negro oes Vacs Ba | 5:19 | sal | 497 | 244 
55 |4 (1,30) | (51,45) |(3,230)| (164,6) = (3,55) | ((1,54)) 
56 | 4 Z (1,31) | (52,39) |(3,210)| (160.9) =e G6) (A431) 
N 57 | 41 fs (1,32) | (53,36) |(3,205)| (160,0) La 5,59 Be pets 
VI | 58 | 4\-f (1,32) | (54,33) |(3,200)| (159,1) || Ce 6,54 G67) (48) 
59 | 4) fs (1,33) | (55,30) |(3,195)| (158,2) Iie 5,76 Gm) \paey 
60 |41 fs (1,33) | (56,30) |(3,195)| (1582) || Nd 631 (3,70) | (1,46) 
= Z (3,70) | ((1,44)) 
61 | 4 (1,35) | (57,30) |(3,170)| (153,8) (6,3) (3, 
62 | 4 1 (1,36) | (58,21) |(3,160)| (152.0) || Sm 6,59 G79) (0,40) 
eae (739) (eo'l)) e ion Ore Gi Ces (3,89) | (1,33) 
64 4 > o] > > > > .) = 
Nyt | 65 | 4 ae (1,40) | (61,10) |(3:117)| (14427) || Tb 6,74 (3,90) | (1,32) 
62,10) \(3,117)| (144.7) || Dy 6,82 (3,90) | ((1,32)) 
67 141 fis (1,42) | (62,96) \(3,085)] (139,4) || Ho (6,9 G09) (1,28) 
68 | 4) fis (1,44) | (63,95) |(3,070)) (136,9) r ((6,9)) , 4 
69 |5| dy | 10,90 | 1,02 | 65,61 | 3,640 | 254,7 Tm (6) pee 3,39 @.0n 
Oia Veh al iss Latroe il ereaet fesod250%0) Ile Cowl (ra) tar] | 356 | 8s) 
0 5| da | 11.23 | 1:11 | 6836 | 3,490] 218,2 || HE | ((7,6)) | [3,48] | 3,64] (77) 
2| (1,69 
ee eRe eae | ois Wal (Le) iB eee 9) 
i ei : : ‘ f ~7,8 | [4,76] | 3,77 | (1,65) 
1158 | 115 | 71,23 | 3,430] 204,8 || Re : : 5 
Orla tek ay’ ; 6 | 3'388| 1958 || Os | ~8,7 | [5:71] | 3:84] (58) 
76 |5| dg | 11,69 | 1,18 | 72,16 | 3, : 0 es Mee Ee 
5 11:80 | 1,21 | 73,09 | 3,340] 185,9 r | (8,7) : : : 
13 5 bis 11:91 | 1,24 | 74,02 | 3,308 | 179,5 || Pt 8, [7,73] | 3,98 | (2,45) 
5 | 9,20 | 4,87 | 1,69 
11,43 | 0,87 | 74,13 | 3,940 | 340,5 9,2 r 
aT 40 sz | 12,00 | 0:90 | 75,10 | 3,879 | 32155 10,39 | 10,41 | 499 | 1,59 
6,08 | 6,08 | 4,82] 1,79 
13,20 | 0,83 | 76,18 | 4,040 | 373,5 ; : 
Pur | § |¢ oe | 13,62 | 0,86 | 77,06 | 5,969 | 349,8 (7.3) | 7,37 | 4,94 | 1,69 
es 8,75 | 5,06 | 1,59 
83 |6| ps | 14,04 | 0,89 | 77,94 3003 ae ee) tas aoe eet 
Pry | 84 |6| 24 | 1458 | 0,89 | 78,94 | 3,902 | 328.6 Coe Tea Leer lgitied 
MM | 85 |6| ps | 15,00 | 0,92 | 79,83 | 3,838 a , roves | 527 | 145 
86 |6| pe | 15,42 | 0,94 | 80,73 | 3,798 | 297, , , 
i 4,1 | 4,09 | 3,99 | 2,64 
87a| 7 6,74 | 0,68 | 83,01 | 4,462 D 21 17 | 2'39 
Or | geal7| sh | 731 | ov72 | 83,83 | 4.340 S18 lame Orta 


= 
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Rumpf wird die Arbeit «(Z— 0)? geleistet; dann wird die Starr- 
heit aufgehoben, es erfolgt ein Zusammensintern der Rumpf- 
elektronen, wobei ein Teil der geleisteten Arbeit, namlich y, 
wieder zurtickgewonnen wird. 


In Tab. 2 ist das der weiteren Verwendung zugrunde liegende und in 
der Hauptsache auf den Ergebnissen von £.L. beruhende Zahlenmaterial 
zusammengestellt. Die Angaben links vom Doppelstrich (Spalte 2 bis 7) be- 
ziehen sich allgemein auf isoelektronische Gebilde mit je N Hiillenelektronen; 
jene rechts davon (Spalte 8 bis 12) im besonderen auf das zu diesen Ge- 
bilden gehérige neutrale Atom. Es enthalt: Spalte 1: die Bezeichnung des 
Réntgenniveaus; Spalte 2: Elektronenzahl N und die Charakterisierung des 
abionisierten Elektrons durch n und J; Spalte 3 bis 5: die E. L.-Zahlen fiir 
vy, «, 0; Spalte 6: das aus « mit GI.(8) errechnete n*; Spalte 7: die spiter 
benotigte Funktion x= (n*)?.(n*-+ 1/o).(n*+ 1); Spalte 9: beobachtete, 
bzw. von £.L. korrigierte (einfach geklammerte), bzw. von Finkelnburg?) 
interpolierte ((zweifach geklammerte)) Werte fiir A,;; Spalte 10: von E£.L. 


berechnete Werte fiir A; (beziiglich der Klammern vgl. § 8); Spalte 11: Lin 


fiir das betreffende Element, und Spalfe 12: dessen ,wahren“ Radius in AE., 
berechnet nach Gl. (5). 


§ 7. Die Alkali- und Erdalkalimetalle haben durchwegs im 
Grundzustand ein, bzw. zwei s-Elektronen in der Aufenschale; 
wihrend aber in der 2. und 3. Periode die isoelektronischen 
Ionen die gleiche Hiillenstruktur aufweisen, ist dies in der 
4.,5. und 6. Periode insofern anders, als dort die entsprechenden 
Ionen, im allgemeinen angefangen von der 3. Ionisierungsstufe, 
den , Vorgriff* nicht mehr aufweisen und daher d-, bzw. f-Elek- 
tronen in der Aufenschale besitzen. Um dieser Komplikation 
Rechnung zu tragen, hat #. LZ. die Anfangsglieder dieser Reihen 
getrennt behandelt; fiir diese gelten die in Tab. 2 unter 19a, 
20a, 37a, 38a, 55a, 56a, 87a, 88a angegebenen Werte fiir a, o, y. 
Fiir die regular gebauten Gebilde wurden die unter 19, 20, 37, 38 
angeftihrten Zahlen berechnet. 


§ 8. Auch die Ubergangselemente (,,Elemente der d-Schalen‘) 
weisen bei den Anfangsgliedern der isoelektronischen Reihen 
(V = 21 bis 28, 39 bis 46, 69 bis 78) Unregelmifigkeiten auf, doch 
sind diese anderer Art als die in § 7 besprochenen. Ihr Typus 
sei an einem Beispiel charakterisiert: Ware Scandium regular 
gebaut, so miifte bei der Ionisation die Konfiguration 3 d3 durch 
Entfernung eines d-Elektrons tibergehen in die Konfiguration 3 d2. 
Dies entsprache dem bei den héheren Gliedern dieser Reihe tat- 
sachlich stattfindenden Vorgang, dessen Ionisierungsaufwand 
den mit den Konstanten der Zeile 21 zu berechnenden Betrag 
von 1,70 eVolt erfordern wiirde. Dieser Wert, so wie die anderen 
der d-Elemente, ist in eckige Klammern gesetzt, denn er ent- 
spricht nicht der Erfahrung. Erstens wird fiir A; 6,7 eVolt, 
zugeh6rig zu einem offenbar stabileren Gebilde, beobachtet und 
zweitens sind die Elektronenkonfigurationen nicht die oben 
angegebenen regularen, sondern 3d 48? fiir Sc und 3d 4s fiir Se!t. 
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_ Meine Auffassung der Sachlage ist folgende: Man kann sich 
obigen Ubergang in zwei Schritte a) und b) zerlegt denken: 


a) Entfernung des 3d-Elektrons: 3d4s2>4 $2, 
b) Umgruppierung des Rumpfes: 4s?>3d4s. 


Dem ersten Schritt a) entspricht, einschlieBlich des tiblichen 


,Zusammensinterns*, niherungsweise die Ionisierungsarbeit 
(Tab. 2, Zeile 21) 


[A' = 2,11 . 2,392 — 10,35 = 1,70]. 


Dem zweiten Schritt b) entspricht eine zusiitzlich zu leistende 
Umgruppierungsarbeit, die hier offenbar 5,04 betragt und den 
Wert y von 10,35 auf 5,31 erniedrigt. 

Trifft diese Auslegung einigermafien zu, so wiirde sich an 
den fiir die Bestimmung von r benétigten Werten Z* und n* trotz 
der Anomalien nichts andern. Zwei Umstinde scheinen mir als 
Stiitze dieser Auffassung angesehen werden zu kénnen: einer- 
seits, da sich die Anfangsglieder dieser Reihen so gut in die 
isoelektronischen Geraden der Abb. 1 einfiigen (je kleiner y, um 
so mehr wird Gl. (6) zustindig); anderseits — und dies ist tiber- 
zeugender —, da bei Pd (Z = 46) und Ir (Z= 77) keine solche 
Anomalie vorhanden ist, der zugehdérige ganz gleichartig 
gerechnete r-Wert jedoch durchaus nicht aus dem Rahmen der 
anderen herausfallt. 

Trotzdem haftet nattirlich der Bestimmung von r eine 
gewisse Unsicherheit an, weswegen die entsprechenden Werte 
in Tab. 2 in Klammern gesetzt sind. 


§ 9. Fiir die Gruppe der f-Elemente (N = 55 bis. 68) wurde von £.L. 
keine Interpolation — die Beobachtungen sind hier und bei den 5d-Elementen 
besonders spirlich (vgl. Abb. 1) — durchgefiihrt. Ich habe sie auf folgende, 
freilich ziemlich gewagte Art vorzunehmen versucht: ; 

Aus der gesicherten Beschreibung der mit Xe isoelektronischen Systeme 
la®t sich der Radius des edelgasartigen Ions La3+ nach Gl. (5) berechnen zu 


73 (La3 +) = 0,529 . 3,612/(4,93 + 3) = 0,87 AE. 


- Von Goldschmidt anderseits wurden Werte fiir ,additive Radien“, sie seien 
‘mit rg bezeichnet, angegeben, die trotz gleicher Wertigkeit von rg asa) 
= 1,22 bis rg (Cp3+) = 0,99 abnehmen (,,Lanthanidenkontraktion ). Reduktion 
des re-Wertes fiir La3+ auf rz (La3+) liefert fiir die ganze Elementenreihe 
die rz-Werte, die sich aus der passenden Wahl von n* und Z* zu ergeben 
hiitten; fiir jedes neutrale Atom muf dann erfiillt sein 


0,529 (n*)2/(Z* + 3) = rz. 


Dabei ist aber noch eine zweite Bedingung zu erfiillen: F. Z. hat gezeigt, 
da® bei vorgegebenem n und / das Verhiltnis 8/d der durch 6 = (V —1)—s 
und d=n— n* definierten ,Abschirmungs-* und » Quantendefekte konstant 
ist. Die zusiitzliche Bedingung lautet also hier, wo n= 4 und fiir das neu- 
trale Atom 8 = (Z—1)—o = Z* —1 ist: 


(Z* — 1)/(4 — n*) = const., 
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wobei aber der Wert der Konstanten nur gréfsenordnungsmifig angegeben 
werden kann’). Daher sind beide Bedingungen nicht hinreichend, um die 
Werte fiir n* und Z* (bzw. o) eindeutig festzulegen. Eine Zusatzannahme 
erscheint unvermeidlich. Allerdings ist der Spielraum dabei nicht gro®B: Wie 
Abb. 1 oder besser eine analoge, mit den £.L.-Werten gezeichnete Ab- 
bildung zeigt, kann einerseits n*, wenn nicht die ganze Ordnung der iso- 
elektronischen Geraden oder Kurven gestért werden soll, kaum kleiner als 
3 sein. Anderseits sind beziiglich der Abschirmung der 4f-Elektronen Ver- 
hiltnisse zu erwarten, wie sie sich nach Vollendung der 4d-Schale (Tab. 2, 
N = 46) einstellen, d. h. es ist mit Werten fiir 25, von der Gréfenordnung 
3,5 zu rechnen. Alles zusammengenommen schrankt die Willkiir in der 
Wahl von Z* und n* zwar erheblich ein, bringt sie aber nicht ganz zum 
Verschwinden. Daher sind die schlieSlich angenommenen Werte fiir ©, s, 
n*, x in Tab. 2 eingeklammert. Jene von r, bei denen iiberdies noch die 
in § 8 besprochenen Stérungen durch nicht-normale Konfiguration der 
Anfangsglieder der isoelektronischen Reihen in verstirktem Maf hinzutreten, 
sind doppelt geklammert. 


Ill. Die ,,wahren‘* Radien der Atome und Ionen. 


§ 10. Bemerkungen zu Abb. 2, in der einerseits die Atom- 
radien (Tab. 2, Sp. 12), anderseits (bei etwas nach unten ver- 
schobener Null-Linie) die Radien edelgasahnlicher Ionen als 
Funktion der Kernladungszahl eingetragen sind. Letztere werden 
entsprechend Gl. (5) gerechnet nach: 

r= a,.(ne)?/(Ze4- w) = a, . (ne)? /(Z — 6°), (9) 
wobei fiir nz,o.und Z; die zur betreffenden abgeschlossenen 
Schale gehérigen Zahlen und fiir w die lonenwertigkeit einzu- 
setzen sind (w—=Z—Z,). Zusitzlich sind in Abb. 2 auch die 
Radien der dreiwertigen Ionen der seltenen Erden angegeben. 

Was den Gang der Radien anbelangt, so ist er bei den 
neutralen Atomen natiirlich durchaus verschieden von jenem 
der bekannten ,Atomvolumskurve* (LZ. Meyer), die ja viel eher 
einen Uberblick tiber die zwischenatomaren Kréafte als iiber 
die Atomvolumina gibt. Wie es sein soll, stellen sich relative 
Minima bei Schalenabschlu®, also bei Atomen mit 2, 8, 18-Aufen- 
elektronen, ein, da das Valenzelektron des nachfolgenden Atoms 
in eine weiter aufen gelegene Schale zu treten hat; ferner 
zeigen sich, ebenso wie in «, o, y, auch bei den Radien Unstetig- 
keiten beim Uberschreiten der Hialfte der in jeder p- und d- 
Schale erlaubten Elektronenzahl. 

§ 11. Fiir die errechneten Radien von Ionen mit abgeschlos- 
senen Schalen ist der Gang bei Verainderung von Z durch Gl. (9) 
bestimmt; die Kehrwerte (!/r) sind danach lineare Funktionen — 


7) Man findet leicht, da8 in recht guter Naherung gilt: Fiir s-Elektronen 
(l= 0) ist n’.38/d = 398; fiir p-Elektronen (J = 1) ist n?.8/d = 70,3; fiir d- 
Elektronen (J = 2) ist n1.8/d = 8,78. Somit wiirde man fiir /= 3, also fiir 
f-Elektronen, erwarten n°.5/d = const.(~1). Fir die Zahlen in Tab. 1, 
N = 55 bis N = 68, ist diese Konstante 3,31 + 0,05; die Schwankungen gehen 
zu Lasten der Ungenauigkeit des Arbeitens mit dem Rechenschieber. 
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von 4, liegen somit auf Geraden, deren Neigung mit 1/(n¢)? 
proportional ist und in der Reihenfolge He, Ne, Ni, Ar, Pd, Kr 
Xe-Schale abnimmt. Auch die Kehrwerte der additiven Ionen- 
radien (1/rz) kommen auf (ungefiihr parallele) Gerade zu liegen, 


6-Sthale 


4 
m4 8-Sthale — 18-Sthale 


‘ “+ 8-Sohale — 18-Schale 
ae or 

+ F  8-Sohale 
2-Stha) 


og 10 20 IO 40 50 50 70 60 


7 — 


Abb. 2. Die Radien der neutralen Atome (oben) und der Ionen mit abgeschlossenen Schalen 
(unten); dazu jene der dreiwertigen Ionen der seltenen Erden und (+) die ,additiven* Radien 
1, nach Goldschmidt-Pauling. @ gesicherte, © ungesicherte (in Tab. 2, Sp. 12 geklammerte) 


Rechenwerte. Die versehentlichen Angaben F8t, Cl8t, Mn$* ,.. sind zu ersetzen durch F7+, 
Clee, Mni ... 


sofern es sich um 2- und 8-Ionen handelt; ein Zeichen, da® in 
diesen Fallen auch r, so wie in Gl. (9) proportional zu 1/(Z— 6.) 
ist. Dagegen liegen diese Kehrwerte bei den 18-Ionen auf 
schwach nach unten gekriimmten Kurven. 


Was die Absolutwerte anbelangt, so sind sie fiir die 


neutralen Atome erwartungsgemé® hoéher als die sogenannten 
,additiven* Radien (bei homéopolarer ,Atombindung) und tiefer 
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als die gaskinetischen ,, Wirkradien*. Denn bei der Atombindung 
findet ein Uberlappen der Hiillen statt, was die additiv errech- 
neten Radien zu klein liefert’). Der gaskinetische Radius dagegen 
hiingt wieder von Kraftfeld und Temperatur ab und ergibt zu 
groBe Werte. Tab. 3 erméglicht den Vergleich. Bemerkenswert 
ist, wie wenig A; und A, variieren. 


Tabelle 3. ,Additive’, ,wahre“ und Wirkradien. 


Cc Si ile: Geo Sips laren P aimAsia| (Sb 

Additive Radien ..|| 0,77 | 1,17 | 1,22 | 1,40 | 0,70 | 1,10 | 1,21 | 1,41 

Ai = | 0,21 | 0,28 | 0,28 | 0,28 | 0,16 | 0,20 | 0,18 | 0,16 

Wahre Radien.. . . || 0,98 | 1,45 | 1,50 | 1,68 | 0,86 | 1,30 | 1,39 | 1,57 

Ko== 10,65 | 211 thes 89,65 1150.60 O61 am0 6a 

Wirkradien...... 1.638" See, Meta le bt Witi100 1 3 00 gk eae 
O gh eet lige |S oy) ed eens 

Additive Radien .. || 0,66 | 1,04 | 1,17 | 1,37 | 0,64 | 0,99 | 1,14 | 1,33 

A; = || 0,16 | 0,20 | 0,20 | 0,18 | 0,10 | 0,13 | 0,14 | 0,14 

Wahre Radien. ... || 0,82 | 1,24 | 1,37 | 1,55 | 0,74 | 1,12 | 1,28 | 1,47 

As = || 0,58 | 0,61 | 0,63 | 0,65 | 0,61 | 0,68 | 0,67 | 0,68 

Wirkradien...... 1,40 | 1,85 | 2,00 | 2,20 | 1,35 | 1,80 | 1,95 | 2,15 


Die Absolutwerte der Ionenradien liegen stets tiefer als 
die additiv errechneten, bei denen Bertihrung der Ionenkugeln 
vorausgesetzt und somit ein oberer Grenzwert bestimmt wird. 
Der Unterschied sollte sich mit zunehmender Ionenladung 
immer mehr und mehr verringern. Dieser erwartete Gang trifft 
bei den Edelgasionen mit 2- und 8-Schale zu, nicht jedoch, wie 
weiter oben bereits vermerkt, bzw. viel weniger deutlich bei den 
18-Ionen. Infolge ihrer vergleichsweise schlechten Abschirmung 
(vgl. § 4) und der damit verbundenen Fahigkeit, die Hiille des 
Anionenpartners an sich zu ziehen, nahert sich ihr Verhalten 
jenem der neutralen Atome in der Atombindung (Tab. 3). 

§ 12. Auch fiir Halogenanionen ergeben sich noch einiger- 
mafen brauchbare Werte: 


F1i— (C1 Bri— jos 
Berechnet. . 1,03 1,43 1,54 1,76 AE. 
Experimentell 1,33 1,81 he PG 


Fir die gasformig nicht mehr existenten Anionen O?-, 
S’-, Se’-, Te?— werden sowohl die Ionisierungsspannungen 


8) Die additiv errechneten Radien der elementaren Metalle (Koordi- 
nationszahl 12) zeigen zwar gleichfalls einen der Atomvolumskurve ihnlichen | 
Gang, weisen jedoch eigenartigerweise Absolutwerte auf, die (abgesehen vom. 
jeweiligen Periodenende) nahe an den ,wahren“ Werten der Abb. 2 liegen. 
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(Elektronenaffinitaten) negativ als auch die Ionenradien enorm 
grof. Aber auch dann, wenn sich vernitinftige Werte ergeben, 
glaube ich nicht, da® sich das Verfahren physikalisch begrtinden 
lat; die abnormalen Ladungsverhiiltnisse der Anionen werden 
sich in so einfacher Weise kaum erfassen lassen. 


IV. Die Elektronen- (Ladungs-) Verteilung in der Atomhiille. 


§ 13. Helium. Die lonisierungsspannungen und die sie be- 
schreibenden isoelektronischen Gleichungen (8) mit den Kon- 
stanten o, 6, y beziehen sich auf das jeweilige Aufenelektron. 
Was mit einem solchen geschieht, wenn die Kernladung erhéht 
wird und ein weiteres Elektron in die Hiille tritt, lABt sich am 
einfachsten Beispiel, am He, noch verfolgen. 

Erhoht man zunachst im Einelektronensystem die Kern- 
ladung von 1 auf 2, dann verringert sich der Bahnradius ent- 
sprechend (2) auf 7’ —a,/2 oder, was dasselbe besagt, man 
erhalt nach (1) 


r =k, Z/An = 17,17. 2/54,16 = 0,2645 AE. 


An ist die zweite Ionisierungsspannung von He. Beim Ubergang 
zum neutralen Atom tritt infolge der Abstofung durch das neu 
hinzugekommene zweite Elektron eine Aufblihung des Rumpfes 
ein, die entsprechend der Deutung von y in § 6 zu einer 
Energieverminderung desselben um eben den Betrag y = 1,118 
fiihrt. Daher wichst der Radius r’ des Innenelektrons auf 


r” = k, Z/(An— Y) = r'/ — y/An) = 0,2708 AE. 


Stellt man r” durch (5) dar, so ergibt sich, daf dem Innen- 
elektron bei gleichem Z und n* nicht mehr die Abschirmung 
o’ =0, sondern o”’ 0,046 zukommt. Dabei bleibt die Gesamt- 
energie des Gebildes, Ar An, erhalten. 

Fiir Gebilde mit mehreren Rumpfelektronen laft sich jedoch 
dieses Verfahren ohne zusatzliche Annahmen dartiber, wie die 
- Energiebetrige y auf die einzelnen Elektronen zu verteilen sind, 
nicht durchfiihren. Es wird daher diese ,Aufblihung* vernach- 
_ lassigt und in den folgenden §§ 14 bis 17 vereinfachend ange- 
nommen, daf die am Aufenelektron bestimmten o-Werte mit 
hinreichender Naherung auch noch gelten, wenn das Elektron 
im Inneren der Schale ist. 

§ 14. Diskussion zu Abb. 3. In dieser Naherung laft sich 
dann die Ladungsverteilung in der Hiille und die Schalenbildung 
einfach und mit zum Teil quantitativem Erfolg bestimmen und 
auch anschaulich (Abb. 3) darstellen. f 

Man errechnet die Radienverteilung aus (5), indem man ftir 

jedes Hiillenelektron i des Atoms Z bildet: 7; = a1 (nj)2/(Z — 6;). 


466 K. W. F. Koblrausch: 


ie r- j ils 4uBersten Elek- 
In Abb. 3 entsprechen die r-Werte der jeweils au | 
tronen jenen der neutralen Atome in Tab. 2, Sp. 12, bzw. in 
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Abb. 3. Die Schalenbildung der Hiillenelektronen. Als Abszisse die Atomnummer, als Ordinate 
die Bahnradien der Elektronen in der Hiille der einzelnen Atome. 


Abb. 2. Die zu isoelektronischen Gebilden gehérigen r;-Werte 
sind durch gestrichelte Linienziige verbunden; ihre Kehrwerte 
waren lineare’ Funktionen von Z. Die von abgeschlossenen 


Ye 


a a ye 
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Schalen ausgehenden Kurven verbinden die auch in Abb. 2 ein- 
getragenen Radien der 2, 8, 18-lonen. 

Man sieht, wie sich mit zunehmender Kernladung und 
Elektronenzahl Z die Innenelektronen auf immer enger werdende 
Schalen (K-, L-, M-,N-... Schale mit n = 1, 2,3,4...) zusammen- 
drangen. Die durch verschiedene Werte von / entstehenden 
Untergruppen der s-, p-, d-Elektronen sind in der Abb. 3 durch 
die verschiedenen Zeichen e, ©, x kenntlich gemacht. 

In allen einschlagigen Hand- und Lehrbiichern findet man 
als Beispiel fiir die Ladungsverteilung in einer Atomhiille den 
von Hartree) quantenmechanisch nach der sehr mtihsamen 
Methode des _,self-consistent field“ gerechneten Fall des Rubi- 
diumrumpfes. Die Lage der Maxima seiner Verteilungsfunktion 
seien mit den hier ermittelten Ladungsschwerpunkten der 
Schalen verglichen: 


L K M N 
Maxima der Ladungsdichte nach Hartree . 0,016 0,074 0,24 0,84 AE 
Ladungsschwerpunkte nach Abb.3..... F015 nO; OGTR OHO ON2 AE 


§ 15. Die Elemente der d-Schalen. Wie Abb. 3 zeigt, tritt 
bei den ,Ubergangselementen* Z=—21 bis 28 und 39 bis 46 
in Entsprechung der schon in § 8 erwihnten energetischen 
(n, 2)-Konkurrenz auch bei der Darstellung der réumlichen 
Elektronenverteilung eine Komplikation ein. Sie aufert sich 
darin, daf} die von K und Ca, bzw. von Rb und Sr ausgehenden 
und punktiert eingezeichneten ,4s*-, bzw. ,5s“-Kurven in das 
Gebiet der gestrichelten ,3d*“-, bzw. ,4d“-Kurven eindringen 
und diese durchkreuzen. Es stehen also, um ein Beispiel heraus- 
zugreifen, beim Titan den 4 Valenzelektronen gewissermafen 
6 Platze offen, 4 auf den gestrichelten, 2 auf den punktierten 
Kurven. Jene 4, die energetisch am tiefsten liegen, werden im 
Grundzustand besetzt; welche dies sind, kann nicht ohne weiteres 
aus Abb. 3,-also aus ‘der Radienverteilung, abgelesen werden, 
da ja bei den d- und s-Platzen die Hauptquantenzahl verschieden 
ist. Doch kann man die energetische Reihung aus der errechen- 
baren, zu jedem Platz gehérigen Jlonisierungsspannung be- 
stimmen; allerdings nur mit jener Naherung, in der diese 
Berechnung fiir Innenelektronen noch zulassig ist. Man erhalt 
Bob. tur, litan: 


Elektron 3a; 4s; 3 dz 4 So 3 d3 Bd, 
A; 54,40 33,08 28,39 25,11 13,90 2,45 
ie 0,68 TEN 0,81 1,24 1,01 1,36 


i 


Die Plitze 3d3 und 3d, blieben somit unbesetzt und man hatte 


in der Au®enschale die Konfiguration 3d?4s?. In dieser Art 


9) D.R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 111 (1928); vgl. auch P. Gombas,. 


_ Die statistische Theorie des Atoms, Wien: Springer-Verlag, 1949. 
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kann man fiir den Grundzustand und fiir das bei der Entfernung 
des in ihm leichtest gebundenen Elektrons entstehende lon 
eine Erwartung ableiten und mit dem spektroskopischen Be- 
fund vergleichen. Fiir die Elemente Z—19 bis 28 zeigt dies 
Tab. 4. 


Tabelle 4. Erwartete (3. u. 6. Zeile) und beobachtete (4. u. 7. Zeile) Kon- 
figuration vor und nach der ersten Ionisation. 


ig) ope Me eens 23 «| ~|( 25 26 27 28 
K Ca Se Ti V Cr Mn | Fe Co Ni 
l 
4s | 3d4s | 3d4s2 | 302452 | 308452 | 3d44s?| 3d54s2| 3d5452 | 3d74s2 | 3.8452 
4s | 4s? | 3d4s2 | 3d24s2| 3d3452| 3d54s | 3d54s2| 3d64s2 | 3d74s? | 38452 
| ) 
Kt Cat Set Ta vt Crt Mnt Fe* Cot Nit 
| | 
a 4s 3d4s | 3d24s | 3d24s2 | 303452| 3d44s2| 3d5452| 3d84s2|3d74s2 
s 4s 3d4s | 3d24s | 3dé4 3q5 | 3d54s | 3de4s | 348 3 9 


_ Man sieht, dafs man zwar etwa in der Halfte der Falle zur 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung kommt, dafi aber doch, 
wie die Nichtiibereinstimmung bei der anderen Halfte dartut 
und wie es ja kaum anders zu erwarten ist, in so heiklen 
Energiefragen das Auslangen mit der bentitzten Naherung nicht 
gefunden werden kann. Ich sehe daher in dieser unzureichenden 
energetischen Uberlegung keinen zwingenden Einwand gegen 
die in § 8 vertretene Auffassung, da®B die jeweils zuaéiuferst 
gelegenen d-Elektronen fiir den ,wahren“ Radius der d-Elemente 
mafgebend sind. 


V. Die Ka- and K§-Strahlung. 


§ 16. Rechenvorgang und dessen Voraussetzungen. Bei 
Emission der Ko,-Strahlung fallt ein Elektron aus der Lm-Schale 
auf einen freien Platz in der K-Schale. Nach dem Sprung hat 
man die Konfiguration 1 s?, 2 s?, 22, 2p°, vor ihm die Konfigu- 
ration 1s!, 2s?, 2p?, 2p4; der Energieunterschied liefert die 
abgestrahlte Energie. Um den Energieinhalt nach und vor dem 
Sprung zu erhalten, wird vorausgesetzt: 


a) Fiir die auferhalb der L-Schale gelegenen Elektronen 
soll es keinen Abschirmungsunterschied ausmachen, ob das 
Elektron in der Lm- oder in der K-Schale fehlt; die Abschirmung ~ 
nach und vor dem Sprung soll fiir die Aufenschalen gleich 
sein. Diese Voraussetzung ist plausibel und diirfte nur einen 
vernachlassigungswerten Fehler mit sich bringen. 


b) So wie in den vorangehenden Paragraphen wird ange- 
nommen, daf} die Konstanten «, 6, y auch die Energieverhilt-_ 
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nisse von Innenelektronen mit noch zureichender Naherung 
beschreiben. 

c) Die verschiedene Konfiguration vor und nach dem Sprung 
soll sich nur auf den Wert von o, nicht auf den von « und ‘i 
auswirken. Nach dem Sprung ist die Abschirmung der Elek- 
tronen in der L-Schale normal, vor dem Sprung gestort, derart, 
da®B alle o um den Betrag Ac verkleinert werden. 


Es ist also die folgende Energiesummen-Differenz zu be- 
rechnen: 


dla Z— 6)? — yi] — Yi [or(Z— 6; + A 6)? — y]). 


Fiir Ao wird der Wert 0,815 angesetzt, d. i. die Hilfte der 


_ Abschirmung, die nach Tab. 2, Sp. 5, Zeile 3 die beiden 1 s-Elek- 


tronen zur Gesamtabschirmung der tiufseren Elektronen beitragen. 


§ 17. Ergebnisse. Fiir die K o,-Strahlung erhilt man: 


Vv 1 1 
oii 0,726 Z2 — 1,45 Z-+- 4,73 = (Z— 0,999)2 ( cieel igi) +-4,01. 
Zum Vergleich sei die analoge, von Plato!) wellenmechanisch 
(unter willkiirlichen Annahmen iiber Abschirmung und Quanten- 
zahlen) erhaltene Beziehung angefiihrt: 
Bos 
oe 


In beiden Fallen ist die Relativitéatskorrektur, die bei grofen 
Werten von Z betrichtlich wird, noch nicht angebracht. Der 
Vergleich mit der Beobachtung ergibt: 


Z=20 Z4=40 Z=60 


Loge 
0:75 Z2 —1,79 Z4-5,64 = (Z— 1,195) = | +.4,74, 


Berechnet (Plato). .... 266 1110 2528 
= Wie Kis Nora ates 272 1139 2600 
iBeopactitet meen ens neme ena 272 1162 2751 
Fiir die K,-Strahlung (Mm — K) ergab sich: 


1 1 
rcaerr ae 


ae 


~, = 0,864 22 — 2,808 Z +-9,89 = (Z— 1,626)? 
wiahrend Plato findet: 
‘ie 
oe — 0,889 Z2 — 3,84 Z-+ 14,4 = (Z— 2,16) i a ) + 10,26. 


Zur Wiedergabe von Feinheiten ist jedoch die Naherung 
zu schlecht. Insbesondere diirfte es die in c) steckende Ver- 
einfachung sein, die bewirkt, daB man fiir Ko, (ln >K) die 
Beziehung 


10) G, Plato, Ann. Physik 21, 745 (1935). 
Acta Physica Austriaca. Bd. III/4. 
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- 70,736 22 — 1,062 21071 
erhilt, die bei wachsendem Z Werte fiir v/R liefert, die grofer 
sind als jene von Ka, statt kleiner. 


VI. Die diamagnetische Suszeptibilitit y von Atomen und 
lonen. 


§ 18. Die Theorie. Nach klassischen Uberlegungen (Langevin) ist x zu 
berechnen aus 


eye 283.100 S7, 10 
: Ling & sary yr ey 

Ersetzt man r aus Gl. (5), so erhalt man 
Wr? = ay? Yi(n*)4/ (24. (11) 
Von Slater®) wurde fiir abgeschlossene Schalen wellenmechanisch abgeleitet: 
yr? = ay? )) (n*)? (n* + 1/2) (n* + 1)/(Z*)2 = ay? S. (12) 


Damit wird aus Gl. (10) 
xX = — 0,792.10—©.8. (13) 
n* und Z* sind dabei so definiert, da die gesamte Energie E’ einer ab- 


geschlossenen Schale mit N’-Elektronen sich aus N’ untereinander gleichen 
Betraigen zusammensetzt; somit soll 


Ei N' hy(Z — 0)? / (14) 
gelten und nicht, wie es den bisher verwendeten Z*, n* entspriiche, 
E' = ke )\[(Z— 9)?/ (nf)? —v4/ ke], d= 1... (15) 
Slater setzt ohne nihere Begriindung 


fir An 1 2 WS 4. BUG 
mes Lori 8. 8/0 van 242 


und gibt fiir die Ermittlung von co folgendes Rezept an: 


Die Elektronen werden in Gruppen zusammengefaSt, jede mit ver- 
schiedenem o: 1s; 2s,p; 3s,p; 3d; 4s,p; 4d; 4f; 5s,p; 5d usf. Fiir jede 
Gruppe setzt sich o aus folgenden Beitrigen zusammen: 

a) 0 von einer weiter aufien gelegenen Schale. 

b) 0,35 von jedem andern Elektron in der gleichen Gruppe (in der 
1 s-Gruppe nur 0,30). 


¢,) Wenn es sich um s- oder p-Elektronen handelt, 0,85, bzw. 1,0 von 
jedem Elektron, das in einer um An=1, bzw. An=2 tiefer liegenden 
Schale sich befindet. 


¢2) Wenn es sich um d- oder f-Elektronen handelt, 1,0 von jedem tiefer 
befindlichen Elektron. 


_ _§ 19. Die Auswertung. Methode I: Um die Beziehung (13) 
einigermafen korrekt anzuwenden, wurde folgendermafen vor- 
gegangen: 
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Als n* fiir jede Gruppe wurde das arithmetische Mittel aus 
den in der Tab. 2 angegebenen, zu den jeweiligen s-, p- 
d-Elektronen gehorigen Einzelwerten eingesetzt; die Variation 
von nm; innerhalb jeder Gruppe ist ja gering und gesetzmabig 
(nahezu linear, vgl. Abb. 1). s- und p-Elektronen wurden, so 
wie dies spater von Angus!!) vorgeschlagen wurde, nicht in eine 
Gruppe zusammengefaft; das bedeutet, da®8 zwar die p-Elek- 
tronen von den tiefer liegenden s-Elektronen eine Abschirmung 
erfahren, nicht aber umgekehrt. Dagegen wurden, so wie bei 
Slater und Angus, sowohl die p- als die d-Elektronen in je 
eine Gruppe zusammengefaBt und nicht als etwa Ly und Ly -, 
bzw. Miy und My-Gruppe getrennt behandelt. Da® dies, wenn 
es sich dabei um Aufenschalen handelt, den tatsichlichen 
Verhaltnissen entspricht, ist unter anderem dem Umstand zu 
entnehmen, daf die in den §§ 4 und 10 (vgl. auch Abb. 1 und 2) 
erwahnten Unstetigkeiten im Gang von a, so, y, r in den p- 
bzw. d-Schalen nicht nach dem zweiten, bzw. vierten Elektron, 
sondern erst in der Gruppenmitte, nach dem dritten, bzw. 
fiinften angesetzten Elektron eintreten. Handelt es sich nicht 
um Aufenschalen, dann ist es praktisch gleichgiiltig, ob man 
mit getrennten oder vereinigten Gruppen rechnet. 

Die Bestimmung der 6-Werte erfolgt nach (14) und (15) 
durch Auswertung von 


Z—t=n7* (> A,/N’ - ke)" ; (16) 


fiir jede einzelne Elektronengruppe, wobei die Zahlen ftir A; aus 
der Arbeit von F#. LZ. zu entnehmen oder mit den Angaben von 
Tab. 2 iiber o, o, y zu berechnen sind. Dabei entsteht eine 
Komplikation dadurch, daf, wie ja schon der Vergleich von 
(14) und (15) erwarten lift, eine (allerdings geringe) Ab- 
hangigkeit von Z aufweist. Als Beispiel o fiir die Li-Schale: 
Z=10..6=1,934; Z=14.. c= 1,921; Z—18.. 6 = 1,913. 


Ist, wie im Falle der Ermittlung des y-Beitrages tiefliegender 
Schalen, Z gro®B gegen 6, dann spielt dieser Gang praktisch 
keine Rolle. Die Z-Abhingigkeit des 6, die offenbar in der 
Natur der Sache liegt, wird aber bedenklich, wenn der Beitrag 
einer Au®enschale zum x-Wert von Anionen ermittelt werden 
soll; auch hier, ebenso wie bei den [onisierungsspannungen 
und den Ionenradien (vgl. § 12), erscheint mir das Verfahren 
problematisch; selbst dann, wenn die erzielten Ergebnisse dem 


experimentellen Befund nahekommen. — In Tab. 5 sind die 


nach (16) errechneten 6- sowie die n*-Werte eingetragen; fiir 


© wurden, dem Verwendungszweck entsprechend, jene Werte 
gewihlt, die sich fiir das zugehdrige Z der abgeschlossenen 


ul) W. R. Angus, Proc. Roy. Soe. (A) 86, 569 (1932). 
31* 
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Schale ergaben, also fiir Z=10 bei Li, Lim, Z=18 bei M,, 
Mum, Z—28 bei Miy,v usw. Nur fiir die K-Schale wurde 
statt des nach (16) errechneten Wertes 60,296 der theo- 
retische Wert 5/16—0,3125 (er entspricht etwa jenem fiir 
Z=10) eingesetzt. 


Tabelle 5. Mittlere Abschirmungs- und Quantenzahlen (fiir Methode I). 


K Ly Ly, Ill My | My, Il My, V Ny | Nyy, Il 

|| 03125) 1,934 | 5,190 | 8,939 | 12,640 | 20,930 | 25,778 | 29,998 

n*|| 1,000 | 1991 | 1,927 |. 2,884 | 2,733 | 2,495 | 3,456 | 3,283 
Nqy, V O; On, Til Nyy, VII On, V Py Puy, Il | Qy 


|| 38,490 | 43,434 | 47,695 | 64,600 | 70,120 | 75,166 | 79,523 | 84,665 
n* || 3,007 | 3,827 | 3,700 | 3,159 | 3,464 | 3,910 | 3,908 | 4,401 


Methode II: Eine zweite Art, Gl. (12), bzw. (13) auszuwerten, 
besteht darin, tiber die y-Beitrage der einzelnen Elektronen 
direkt, ohne sie erst zu abgeschlossenen Schalen (fiir die 
(12) abgeleitet ist) zusammenzufassen, zu summieren, unter 
Verwendung der in Tab. 2 in Spalte 5 und 7 ftir o und 
x =(n*)2 .(n*-+1/,).(n*-+-1) angegebenen Zahlen. Fiir Edelgase 
(vgl. die Angaben unter II in Tab. 7) und Kationen erhalt 
man ~durchaus brauchbare y-Werte und schdpft daraus die 
Hoffnung, auf diese Art auch fiir Gebilde mit nicht abge- 
schlossenen Schalen eine verniinftige N&herung erhalten zu 
konnen. 


§ 20. Ergebnisse. Tab. 6 enthalt die nach Methode I be- 
rechneten x-Werte, denen die von Angus!!) nach der modi- 
fizierten Slater-Methode (§ 19) ermittelten gegeniibergestellt 
sind. Ernsthafte Unterschiede zeigen sich nur bei den Zahlen 
fiir die Anionen und fiir die 18-Kationen. Auf ersteres lege ich 
wenig Gewicht wegen des meines Erachtens in diesen Fallen 
nur zu berechtigten Zweifels am physikalischen Sinn des 
Rechenverfahrens; insbesondere wiirde mir der Mut fehlen, 
die Berechnung bis zu C*~, Si*~, Sn*~ zu erstrecken, wie dies 
bei Pauling und Angus zu finden ist. Ftir wesentlicher halte 
ich den Umstand, dafi mit den Slaterschen (n*, o)-Zahlen die 
x-Werte der 18-Ionen rund doppelt so gro sind wie bei Zu- 
grundelegung des hier abgeleiteten (n*, c)-Systems. Im Hinblick 
auf die notorische Kleinheit dieser Ionen (Abb. 2) erscheint es 
doch ganz unwahrscheinlich, da® z.B. x(Ag!*) so viel gréSer 
als x(Rb'*), ja sogar gréfer als x(Cs'+) sein soll (vgl. dazu 
weiter unten). ) 
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Was den Vergleich mit dem Experiment anbelangt, so ist 
er einwandfrei wohl nur bei den Kdelgasen méglich. Bei den 
fiir Ionen abgeleiteten Werten macht die vorauszusetzende 
Additivitét, der nicht vergleichbare Aggregatzustand und die 


Tabelle 6. Diamagnetische Atom- und Ionensuszeptibilitat — x . 108 


| logs | aD ; | a8 as | 5 ie | - mpeaaae 
| | | 
Angus... O87 2,68 |) 0,67 |) 0.35 | 0229) 015) o.1 | 0,08 | 0,06 
Tigra: We | Bhar gs | OS) OBE I) ee Ie as |) ain | 0,08 | 06 
| | | F | 
o2— | FI- | Ne | Nalt | mg2+| ast | sit | p+ | g6+ | ott 
Angus .. || 11,25 725 ems OTe 3.72 11 2 89 | oR M879) 164 [ie Sa et 
Bo Keateeg|) 17,589) 99,65 | © 6.17>| 4,53 )| 3,21- | ~2,47 |. 1,96 | 1,60 | 1,38 |) aise 
| | | | 
S2— | ql— Ar Kes | Gee | Seo | ae | vot | cr6+ | Mn? + 
Angus... || 32,63 | 22,86 | 16,95 | 13,06 | 10,42 | 8,48 | 7,09 | 6,01 | 5,51 | 4,45 
F.K.1. || 42,70 | 26,30 | 17,96 | 13,13 | 10,08 | 7,96 | 6,48 | 5,39 | 4,55 | 3,90 
a ee er eee eS a ee ee 
| Cul + | Zn2+ GaccaliGest | As? t+ | Se6+ Bré + 
| | | | 
Angus .. | | 19) 200 eaos45 12573 ee 10169) din 9, LIL 7588 GST 
ERK 10,28) 8.87 || 698 5,93 ||" 5,10) || 4,52, | =3,98 
—_eeaekn kk 
Se2— | Br'— | Kr_ | RbI+ | sr2+ | y3+ | Ze4+ | Nbo+ | MoO+ | 437+ 
Angus.. || 47,58 | 36,7 | 29,3 .| 241 | 20.2 | 17,1 14,8 | 12,9 | 11,4 == 
FeK-1.|| 60:8 40,9 | 29:6. | 22.6 | 18,0 |) 14,6 |) 12,2 | 10,4 9,0 7,8 
i 
Agl WN Gdeeel note | Suet Shout ieteOcts jemymct 
LOE | BEY). I BE we |) OLN alge ) ils 
e Kl 18,9 .i)055,67 Witet3,2% (e175 9,9 8,7 7,7 
Tee— | JI— | Xe | Colt | Bart | Lad + | Cott | Prdt+ | Naot | 617+ 
ae | 3} 6 —7 a — 
Angus .. || 70,6 55,3 44,8 37,2 | 31,6 27,1 23, 143 12,5 
GeKeY i 24,7 158,601 43,6 | 33,8 | 28,1 i 22,6 1 18,7) (| 16,5 , 
| Aul+ | He2+ | TI3+ | Pret | Biot | Poot | g5¢+ 
5854 | 47,60039,7 33,8 | 29,2 - — 
rey : 395 0) 27,2 at 23,3° 11 19,7 7) S760 1oo a ets 


Aufteilung des Gesamtwertes auf die beteiligten Ionen die 
Aussage unsicher. der 4 
Was die Edelgase anbelangt, so erméglicht Tab. 7 einen 
Vergleich der nach verschiedenen Methoden berechneten mit 
den beobachteten y-Werten. Diese Tabelle stammt im wesent- 
lichen aus dem Buche Alemms'!2) und wurde nur durch die 


12) W. Klemm, Magnetochemie, Akad. Verl.-Ges., 1936. 
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Ergebnisse der statistischen Methode (Gombds°)) und durch 
die eigenen erginzt. Ersichtlicherweise sind die statistische 
und die Methode Paulings wenig brauchbar; von den tibrigen 
zeigen jene der beiden letzten Zeilen im Mittel die geringsten 
Abweichungen. 


Tabelle 7. Diamagnetische Atomsuszeptibilitaét (— x. 10%) der Edelgase. 


Methode He Ne Ar Kr Xen 
Statistisches Modell... = 12,9 21,1 35,8 1 47,8 
IMAHINAI Gro 66 Ore Oe 1,54 5,7 13,6 17,2 25,2 
Hartree-Stoner ...... 1,90 8,6 24,8 — — 
ATigUuse Petia oat 1,68 5,07 16,95 29,33 | 44,78 
Gans-Mrowka....... nego: 6,18 16,88 29,50 — 
PERI AE ea wie sac he 1,67 6,17 17,96 29,60 | 43,6 
Baia leo ea ea es 1,85 7,68 18,94 28,06 | 39,42 
Experimentell....... 1,90 6,75 19,54 | 280 “1 494 


In Tab. 8 sind einige Beispiele (K/emm'2)) zuasammengestellt, 
die den Vergleich von Erwartung und Befund fiir Kationen 
gestatten. Bei den 18-Ionen liegen die experimentellen Werte 
zwischen den von Angus und mir berechneten. Wenn man 
aber, was vermutlich ein gesicherteres Urteil ermdglicht, 
statt der Absolutwerte fiir x deren Verhaltniszahlen betrachtet, 
so ergibt sich: 

x(Cul+)/x(K1+) x(Ag!+)/x(RbI+) x (Aul +)/x (Cs! +) 


Berechnet (Angus) . . 1,47 1,74 1,44 
3 CE OM) ae 0,78 0,84 0,96 
Experimentell (Kido) . 1,18 0,96 1,09 


Dies scheint mir daftir zu sprechen, dafi das Slafersche (n*, o)- 
System hier versagt. 


Tabelle 8. Experimentelle und Rechenwerte fiir — x.106 von Kationen. 


Lil + Nal + KIi+ Rbi+ Csi+ 


iBerechnet s(Angus)iins se torre 0,67 3,74 | 138,06 | 24,1 37,2 
Ss ie GL) paws Sree cs Fe 0,66 4,33 | 18,13 | 22,6 33,8 
3 WBS GANS cots. Coached. 0,69 4,96 | 13,86 | 22,0 30,8 


Experimentell (Brindley-Hoare) . || (0,7) 6,1 14,6 22,0 35,1 
- (EAA) = assy aie 1,6 7,6 13,6 27,2 41,0 


| - | Cul+ | Agi+ | Aul+ 


Berechnet (Angus)...... meer 19,26 | 42:1 53,4 
> (ESIGN) eee oo ae 10,28 | 18,9 32,5 
Experimentell (Kido) ....... 16,0 26,2 44,9 


Endlich sind noch in Tab. 9 experimentelle und Rechen- 
werte ftir Beispiele von Gebilden mit unvollstindiger Schale 
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gegeben. Erstere stammen von G. F.!3) und sind der Arbeit 
von Angus entnommen. 


Tabelle 9. —x.10® fiir Gebilde mit unvollstiindigen Schalen. 


os+ | 04+ | 02+ | O Olen 
Berechine ta CAngi7s) Baemcnenaeae < OOS |) ass S52 lee Osile 11,25 
s CHE KG LO aaa ee ae 0,080 |; — — |= 17,58 
_ Gk 2G MNS a coe noo 0,082 | 1,35 3,64 9,26 — 
Expexrimentellla(G: Fs) meme 0,08 2,09 4,09 Cy) |) PAS} 


————— 
F7+ F5+ F3 + Fl+ eo 


Berechnets (Argus) meet ceee ne ne 0,06 1,07 2,31 4,21 7,25 
bs (Ein Hes Viewsat ee 0,063 — — — 9,65 
5 CATER) Sees ae 0,064 | 1,00 2,51 5,50 = 
Bxperimentel la (Gack) memes: 0,063 | 1,52 2,95 4,98 8,10 


VII. Die Polarisierbarkeit von Atomen und Ionen. 


§ 21. Die Theorie. Fiir die Polarisierbarkeit, die ja schon klassisch 
(Clausius-Mosotti) ein direktes Mafi des vom Teilchen eingenommenen 
Volumens darstellt, wird quantenmechanisch (Kirkwood, Vinti) der nur fiir 
kugelsymmetrische Gebilde niherungsweise giiltige Ausdruck abgeleitet: 


4 —]2 
a 2 
“9a mp : | 
Nach Einsetzen von (12) erhailt man mit 4 as/9 = 01,0658 «10-24; 


a = 0,0658 . 10-24 = S2, (17) 


WN ist die Gesamtzahl der Hiillenelektronen. 


§ 22. Ergebnisse. 


In Tab. 10 sind die mit dem ,natiirlichen* (n*, s)-Zahlen- 
system der Tab. 5 errechneten o-Werte unter /. A.I den von 
Fajans-Joos aus der Molrefraktion, von Born-Heisenberg aus der 
Rydberg-Ritz-Korrektion der Serienspektren und von Pauling 
aus der quantenmechanischen Theorie des quadratischen Stark- 
effekts ermittelten Zahlen gegeniibergestellt. Beziiglich der 
Vertrauenswiirdigkeit der Anionen-Angaben gilt das bereits 
friiher Gesagte. Im iibrigen darf wohl die Ubereinstimmung 
als durchaus befriedigend gewertet werden. Kaum viel anders 
fillt eine Priifung des Slaferschen Systems aus 4); nur bei den 
-Anionen stimmt es merklich schlechter, doch besagt dies nur 
wiederum, da® diese tiberhaupt anders zu behandeln sind. 


18) F. W. Gray u. J. Farquharson, Phil. Mag. (7) 10, 191 (1930). 
16 Fiir die vonnenenden Zwecke aus den x-Werten von Angus (Tab. 6) 


gerechnet. 
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Recht wesentlich aber unterscheiden sich beide Systeme 
in bezug auf die Polarisierbarkeit der 18-Ionen; waren schon 


Tabelle 10. Die Polarisierbarkeit (c . 1024cm3) von Edelgasschalen. 


es 


Hi— | He | Lilt | Be2+ | B3+ | Cat 
PF. KAS 4,90 0,146 | 0,023 | 0,0064 | 0,0037 | 0,0013 
Fajans-Joos..... = 0,20 0,08 0,04 0,02 0,012 
Born-Heisenberg . . — 0,20 0,08 
Padling ee ee. — 0,20 0,03 | 0,008 | 0,003 | 0,001 
02— es Ne Nal+ | Mg2+ | AI8+ | Si4+ 
WBE) le s—epesare spies 8,20 | 0,98 | 0,398 | 0,196 | 0,108 0,064 | 0,041 
Fajans-Joos..... 2,75 | (0,98) | 0,392 | 0,196 | (0,12) | (0,067) | (0,04) 
Born-Heisenberg . . — ODOM O392N Oo eee Os2 0,035 | 0,048 
IPAQULTIG A isis ono 6 3,88 | 1,04 | 0,390 | 0,179 | 0,094 | 0,052 | 0,017 
| 
Sra Ol Ar el | Cra | ister i AN ae 
Ft Kix, LaRO rah ek pee 11,02 | 4,03 1,88 1,00 | 0,60 0,37 0,245 
Fajans-Joos..... 8,6 8,53 1,65 0,88 | 0,51 0,35 ‘| (0,236) 
Born-Heisenberg . . — 3,05 1,63 0,87 — = = 
Paling ne eaeaene 10,2 3,66 1,62 0,83 | 0,47 0,29 0,185 
Se2— | Brl— Kr RD ore ea eet eas 
DEB) Es eee ee oe 10,8 4,87 2,56 1,49 | 0,94 0,62 0,43 
Fajans-Joos..... 1152 4,97 2,50 1,56 | 0,86 — — 
Born-Heisenberg . . = 4,17 2,46 1,81 1,42 — — 
Paling eee 10,5 4,77 2,46 1,40 | 0,86 0,55 0,37 
|| Tee— | FI— | Xe | Cslit+ | Ba2+ | La3+ | Ce4+ 
Hn GML ees gee 13,9 6,69 3,69 pegps || alah 0,99 0,68 
Fajans-Joos..... 15,7 7,55 4,10 2,56 | 1,68 | (1,8) — 
Born-Heisenberg . . — 6,28 4,00 25,19 — — — 
Pauline. sei ae 14,0 7,10 38,99 2,42 SS 1,4 0,73 


Tabelle 11. «1.1024 fiir 18-Ionen. 


|| Cul+ | zn2+ | Gast+ | Gest 
Angus ....|| 1,39 | 0,89 | 0,61 | 0,43 
Pose Eee, HN 040240 10,2605 O18 eu, Te 

| Agit | Ca2+ | In3+ | Sn4t+ 
Arias 20. W204 8 2.6101 179 Aeros 
Pig Koa liao, 10,820 568 -leni0,40 wehi0,29 

| Aul+-| Hg2+ | TI8+ | Ppt 
Arigts ez... | 3,84 | 3,05 | 210 | 1,58 
FORA 1,42 | 91,00] 0/28 Bax0.68 

— in Tab. 6 die Suszeptibilititen, in die die Summe S nur in der 


1. Potenz eingeht, betriachtlich verschieden, so bewirkt hier die 
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Proportionalitaét mit $2, da die «-Werte um ein paar hundert 
Prozent auseinanderriicken (vgl. Tab. 11). Angaben, die einen 
Vergleich mit dem Experiment zulassen wiirden, sind mir nicht 
bekannt. Doch ist wohl die nach Angus eintretende Reihung 
a (Ag!) > a (Au't+) > «(Cs!+) mehr als unwahrscheinlich. 


VIII. Die van der Waalsschen Konstanten der Edelgase. 


§ 23. Nach London gilt fiir das Produkt der beiden van der 
Waalsschen Konstanten a und } im Falle der Edelgase, bei 
denen als zwischenatomare Wirkung nur der Dispersionseffekt 
in Frage kommt, naiherungsweise die Beziehung 

2 LS 
a0 3 CAA = 071981020274) 

worin « tiber (17), bzw. (12), A iiber (8) mit n*, 5, y zusammen- 
hangen. Die Summe S tritt nun in der 4. Potenz auf, so daB 
die Probe recht empfindlich wird gegen Unterschiede in S, 
bzw. in x. Auch in diesem Falle leistet, wie Tab. 12 zeigt, das 
natiirliche (n*, o)-System mindestens das gleiche wie das 
Slatersche. 


Tabelle 12. Das Produkt a.b der van der Waalsschen Konstanten. 


He Ne Ar Rance ie 
FATIGUES neon a.b|| 0,62 1,80 50,3 | 100,8 201 | in 1012 erg 
Er litera he a.b|| 0,60 3,93 63,6 | 104,6 189 | in 10!2 erg 
Experimentell 2. 0,82 3,63 44,1 93,7 216 | in 10!2 erg 
Experimentell 2. . 3,47 | 21,5 136,5 | 253,3 417 | in 1010 dyn/em2 
Ox \l| Zaye 16,85 32,2 39,8 51,8 | in em3/Mol 


§ 24. SchluBbemerkung. Diese letzte Probe brachte natiirlich 
nichts grundsitzlich Neues. Sie wurde aber auch weniger zu 
diesem Zweck angestellt als vielmehr des auferen Eindruckes 
wegen. Oder ist es etwa nicht auch heute noch irgendwie ein- 
drucksvoll und bemerkenswert, da man ohne Kenntnis zu- 
sétzlicher Atomeigenschaften von den lonisierungsspannungen 
ausgehend einen Faden spinnen kann, der tiber die Atomradien 
zu den diamagnetischen Suszeptibilitaéten, zur Polarisierbarkeit 
und schlieBlich zur zwischenatomaren Dispersionskraft und den 
van der Waalsschen Edelgaskonstanten fiihrt? 

Wenn dabei auch wesentliche Verbesserungen in den 
Rechenergebnissen im allgemeinen nicht erreicht wurden und 
iibrigens auch gar nicht bezweckt waren, so scheint mir doch, 
als ob zweierlei gewonnen wire: Erstens die Einfiihrung von 
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wohldefinierten und physikalisch begriindeten Zahlen fiir die 
effektive Quantenzahl n* und die Abschirmungskonstante o; 
Zahlen, die sich praktisch mindestens ebensogut bewéhren wie 
die bisher verwendeten. Zweitens die Kinfiihrung von ebenso 
wohldefinierten ,wahren* Atomradien und die Moglichkeit, in 
einfachster Weise und in befriedigender Naherung Auskunft 
liber ihren Zahlenwert und tiber die Ladungsverteilung in der 
Atomhiille zu erlangen. 
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Buchbesprechungen. 


Die Ubermikroskopie. Kinfiihrung, Untersuchung ihrer Grenzen und 
Abrif ihrer Ergebnisse von B. von Borries. 415 S. Berlin: W. Saenger. 1949. 


Die Erforschung der lebenden und toten Kérperwelt aus ihren kleinsten 
Bausteinen wird stets eines der wichtigsten Ziele jeder Naturforschung 
bilden. In den letzten 15 Jahren ist nun mit dem Hlektronenmikroskop ein 
Forschungsinstrument geschaffen worden, das berufen ist, hierin neue Wege 
zu erdffnen. Prof. Dr. B. von Borries, einer der Pioniere der Ubermikroskopie 
und Mitschépfer des ersten technischen Geriites, des Siemens-Ubermikroskops, 
gibt in seinem Buche die erste zusammenfassende Darstellung dieses Ge- 
bietes nach dem Kriege. Gerade aber wiihrend des Krieges hat sich die 
Ubermikroskopie (U. M.) in allen Lindern zu einer machtvollen wissen- 
schaftlichen Technik, sowohl was Geriteentwicklung wie Anwendungen 
betrifft, entwickelt. Die Hauptleistung des vorliegenden Buches scheint mir 
in der gelungenen Vereinigung zu bestehen von leicht lesbarer Darstellung, 
die auch der Nichtfachmann versteht, mit priizisen fachlichen Ausfiihrungen, 
die in die Tiefe dringen und daher auch dem Spezialisten reichen Gewinn 
bringen. Dort, wo eine sparsame mathematische Behandlung unvermeidlich 
war, ist der Text so gefaft, da der Gedankengang und die Ergebnisse auch 
ohne Verfolgung der Formelableitungen verstanden werden kénnen. Das 
Buch ist in drei Hauptabschnitte gegliedert: Hinfiihrung in die U.M., Grenzen 
der U. M., und Abrifi der Ergebnisse der U. M. Es werden zunichst Wirkungs- 
weise und Auflésungsvermégen des Lichtmikroskops besprochen und die 
Grundlagen der Elektronenoptik in einfachster Weise auseinandergesetzt. 
AnschlieBend wird eine Darstellung der Mikroskopie hoher Auflésung mit 
schnellen Elektronenstrahlen gegeben, Strahlengang und Bildentstehung, 
die verschiedenen Verfahren der Objektvorbereitung, technische Ausftihrung 
der Ubermikroskope und Grundtatsachen der Elektronenbeugung werden 
besprochen. Ein sehr systematisches Kapitel behandelt die verschiedenen 
elektronenoptischen Grenzen, die objektbedingten Grenzen und schlieflich 
die Grenzen fiir die Anwendbarkeit der U.M. Aus dem Kapitel iiber die 
objektbedingten Grenzen kann auch der Atomphysiker vielfache Anregungen 
schépfen. Denn durch die priizise und entschiedene Art der Darstellung 
werden ganz bestimmte Auffassungen dieses noch nicht ganz geklirten Ge- 
bietes zur Diskussion gestellt, und es scheint uns ein Verdienst der Dar- 
stellung, da hier eher die Gefahr einer Einseitigkeit als einer Verschwom- 
menheit der Auffassung vom Autor auf sich genommen wird. Kine ein- 
drucksvolle Leistungsschau tiber die Ergebnisse der U. M. bringt der zweite 
und gréfere Teil des reichhaltigen Buches. Nur wer selbst, so wie von Borries 
mit den einzelnen Spezialuntersuchungen, in denen das Ubermikroskop erst- 
malig zum Einsatz kam, in so engem Kontakt stand, war in der Lage, einen 
so ausgezeichneten, systematischen Uberblick tiber das ausgedehnte Gebiet 
zu geben. Denn der spezialisierte technische Physiker muf} sich hier viel- 
fach auf fremdes Gebiet begeben, wenn er von den tibermikroskopischen 
Ergebnissen z. B. in der Faserstoff-Chemie, der Keramik und in Biologie 
und Medizin berichtet. Gerade was das letzte biologisch-medizinische Kapitel 
betrifft, ist hier die enge Zusammenarbeit mit dem hervorragenden Fach- 
mann Prof. Dr. Helmut Ruska der Darstellung sehr zustatten gekommen. 
Jeder, der das Ubermikroskop beniitzen will oder an seiner Weiterentwick- 
lung arbeitet, jeder aber auch, der sich nur tiber Bau und Wirkungsweise 
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des Instrumentes oder tiber die mit ihm erzielten Ergebnisse unterrichten 
will, wird mit bestem Erfolg zu dem Buch von B. von Borries greifen. Alle 
werden dem jungen Verlag dankbar sein, da er trotz der fast uniiberwind- 
lichen Schwierigkeiten des Berliner Blockadewinters dieses mit so vielen 
schénen Bildern ausgestattete Buch herausbringen konnte. 

W. Glaser, Wien. 


The Fundamentals of Electro-Magnetism. Von E£. G. Cullwick. Zweite, 
korrigierte Auflage. Mit 139 Textabb., XXVI, 327 S. Cambridge: At the 
University Press. 1949. Geb. 18s. net. 


Dieses Buch ist in erster Linie fiir den Praktiker geschrieben und ge- 
eignet, Studierende der Physik wie der Ingenieurwissenschaften in die 
grundlegenden Probleme des Elektromagnetismus einzufiihren. Nach einer 
Behandlung des elektrostatischen Feldes und des elektrischen Stromes im 
1. Kapitel werden das magnetische Feld und die elektromagnetische Induk- 
tion im 2. Kapitel dargestellt. Das 3. Kapitel behandelt das Magnetfeld des 
elektrischen Stromes, das 4. Kapitel den Ferromagnetismus. Das letzte und 
5. Kapitel ist den elektromagnetischen Wellen gewidmet und zeigt Anwen- 
dungen des Vektorpotentials sowie des Poyntingschen Theorems. Am Schluf 
jedes Kapitels sind instruktive Beispiele zusammengestellt, welche den 
Schiiler mit der Materie vertraut machen sollen. Kin Anhang beschaftigt 
sich mit den Mafsystemen und Dimensionen der wichtigsten Gréfen. 


P. Urban, Graz. 


Vorlesungen itiber héhere Mathematik. Von A. Duschek. Erster Band: 
Integration und Differentiation der Funktionen einer Ver- 
anderlichen. — Anwendungen. — Numerische Methoden. — 
Algebraische Gleichungen. — Grundziige der Wahrscheinlich- 
keitsrechnung. Mit 167 Textabb., X, 395 S. Wien: Springer-Verlag. 
1949. S 78.—, geb. S 87.—; sfr. 33.90, geb. sfr. 37.80; § 7.80, geb. $ 8.70; 
DM 26.—, geb. DM 29.—. 


Das Buch ist in erster Linie fiir Techniker und Physiker bestimmt. 
Der Verfasser geht von dem Prinzip aus: der wissenschaftlich arbeitende 
Techniker (und Physiker) muf ein guter Mathematiker sein, wenn er den 
heutigen Anforderungen entsprechen soll. Daraus wird der Schlu8B gezogen, 
da nur eine einwandfreie Darstellung der Grundbegriffe, aber ohne Ver- 
nachlaéssigung der Methoden, welche der Techniker in der Praxis stindig 
anzuwenden hat, zu diesem Ziel fiihren kann. 

Dieses Programm bedingt, wenn die Scheu des Technikers vor der 
Kpsilontik beseitigt werden soll, eine gewisse Breite der Darstellung. Da- 
durch erklairt sich der Umfang des Werkes, welches vier Bande umfassen 
soll. (Zweiter Band: Funktionen von mehreren Verinderlichen, Fehlertheorie, 
lineare Algebra; dritter Band: Differential- und Integralgleichungen, Varia- 
tionsrechnung; vierter Band: Funktionentheorie.) Besonders eingehend und 
liebevoll wird die Wahrscheinlichkeitstheorie (in der klassischen Gestalt) 
behandelt.. Es wire zu begriifien, wenn sich der Verfasser entschlieBen 
kénnte, diese Darstellung der Wahrscheinlichkeitstheorie in einem Sonder- 
heft herauszugeben. 

Ich gebe nun eine kurze Inhaltsangabe: I. Zahlen und Zahlenfolgen. 
I. Der Funktionsbegriff. III. Das Integral und die Ableitung. IV. Die ele- 
mentaren transzendenten Funktionen. V. Erginzungen zur Differential- und 
Integralrechnung. VI. Polynome, algebraische Gleichungen und rationale 
Funktionen. Anhang: Lésungen der Aufgaben. 

Aus dem Inhaltsverzeichnis ist zu ersehen, daf§ auch die Teile der 
Algebra, welche der Techniker und Physiker braucht, berticksichtigt werden. 
Es war natiirlich nicht zu vermeiden, da bei einer ersten Auflage eines 
so umfangreichen Werkes die Darstellung an mehreren Stellen nicht ganz 
einwandfrei sein konnte. Ich verzichte auf die Angabe solcher Stellen, da 
sie bei einer zweiten Auflage leicht beseitigt werden kénnen und sie das 
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Verstiindnis des Buches nicht beeintrichtigen. Die Ausstattung ist ausge- 
zeichnet. Zusammenfassend kann gesagt werden, da® diese Neuerscheinung 
zu begriifen ist und allen Physikern und Technikern, iiberhaupt allen 
welche Mathematik anzuwenden haben, empfohlen werden kann. 


EH. Hlawka, Wien. 


Réiumliche Welt und Zeitbestimmung. Die Ableitung des Gesetzes von 
der Erhaltung der Energie. Von Th. Eder. (Erkenntnis und Besinnung: Band 5.) 
Mit 15 Textabb., VII, 43 S. Wien: W. Braumiiller. 1948. S 10.—. 

Das vorliegende Biichlein beansprucht auf Grund einer Analyse der 
Zeitdefinition, das Gesetz von der Erhaltung der Energie auf apriorischem 
Wege zu begriinden. Ausgehend von der Erfahrungstatsache, da® wir den 
Zeitablauf an der Verschiedenheit von Punktkonstellationen feststellen, wird 
das Zeitdifferential als die mittlere quadratische Abweichung zweier benach- 
barter Konstellationen von Massenpunkten der klassischen Mechanik defi- 
niert. Bezeichnet ds, die Verschiebung des kten Massenpunktes m,, so kann 


das Zeitdifferential im Anklang an die Gaufsche Methode der kleinsten 
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definiert werden. Dabei ist von den Verschiebungen ds, durch starre Be- 
wegungen abzusehen, d. h. es ist das Minimum des obigen Ausdruckes zu 


ds,\? 
nehmen. Aus der obigen Definition folgt notwendig <r | = const., 


d. h. die Konstanz der Summe aller kinetischen Energien der Teilchen, was 
Verfasser als Satz von der Erhaltung der Energie bezeichnet. Vom Stand- 
punkt des Physikers ist hiezu zu sagen, da} die oben eingefiihrten Massen m, 


nicht definiert sind und damit auch der Satz keinerlei reale Bedeutung hat. 
Es diirfte auch schwer sein, den Massenbegriff vor dem Zeitbegriff in die 
Mechanik einzuftihren, da die Masse als quautitative Gréfe doch nur auf 
Grund der Beschleunigung oder des Impulses, also schon mit impliziter 
Kenntnis des Zeitdifferentials, erklart werden kann. Ferner bezieht sich die 
obige Konstanz der kinetischen Energie, wie sie aus der eingeftihrten Defi- 
nition des Zeitdifferentials notwendig folgt, lediglich auf Massenpunkte 
ohne Wechselwirkungsenergie, also in Anbetracht der Gravitation auf ein 
rein fiktives System. Durch die Bewegung eines Massenpunktes, der keinerlei 
Kriéften unterliegt, kénnen aber auf Grund des Trigheitsgesetzes gleiche 
Zeitabschnitte- durch gleiche zuriickgelegte Raumstrecken in einfachster 
Weise, und zwar unabhingig von der Masse, definiert werden. Svhlieflich 
erschépft die Konstanz des obigen Ausdruckes — auch wenn er nicht blof 
eine formale Bedeutung hatte — fiir Teilchen ohne Wechselwirkungsenergie 
keineswegs den gesamten Inhalt des Satzes von der Erhaltung der Energie. 
Apriorische Herleitungen von Siatzen der Physik sind eben immer nur ana- 
lytische Umformungen von Definitionen. Daf es sogenannte synthetische 
Urteile a priori im Sinne Kants gibt, ist durch die Geschichte der exakten 
Wissenschaften (vgl. z. B. Relativitéitstheorie und Quantentheorie) und durch 
die Mathematik (Nicht-Euklidische Geometrie) eindeutig widerlegt worden. 
W. Glaser, Wien. 


-Leitfaden der Réntgentherapie fiir Studierende und Arzte. Von G, Fuchs. 


Mit 10 Textabb., IV, 74 S. Wien: Urban & Schwarzenberg. 1949. 5 15.—. 


Das eben erschienene kleine Werk iiber Réntgentherapie erfiillt den 
Wunsch nach einem kurzen Kompendium dieses Fachgebietes, welches auch 
den modernen Erfahrungen auf diesem Gebiete Rechnung trigt. Der Autor 
behandelt den Stoff in einem allgemeinen Teil, der iiber die Methodik in 
ausfiihrlicher und sehr klarer Art berichtet, und in einem speziellen, welcher 
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in kurzen, iibersichtlichen Kapiteln die Therapie darlegt. Es ist dies ein 

Biichlein, welches wirklich fiir die Praxis geschrieben ist und jedem Medi- 

ziner miihelos erméglicht, in die Materie der Réntgenologie einzudringen. 
F. Bohm, Graz. 


Physik fiir Mediziner. Von F. Hauer. Mit 498 Textabb., VIII, 397 S. Wien: 
Urban & Schwarzenberg. 1949. Geb. S 49.—. 


Erfahrungsgem&f® ist es nicht leicht, den Studenten der Medizin von 
der auSerordentlichen Wichtigkeit griindlicher Kenntnisse aus dem Gebiete 
der Physik fiir den Mediziner, nicht nur als Forscher, sondern nicht minder 
als Arzt, zu tiberzeugen und ihm im ersten Jahre seines so vielfiltigen 
Studiums Interesse und Freude an diesem Fache abzugewinnen. Wahrend 
der ausgebildete Mediziner und vorgeschrittene Student tiber Fragen der 
physikalischen Medizin im ausgezeichneten und reichhaltigen Buch von 
W. Holzer) jeglichen Aufschlu8 findet, fehlt es an einer leichtfaflichen, 
medizinisch ausgerichteten Einfiihrung in die Physik, wie schon das Er- 
scheinen so mancher, meist duferst mangelhafter ,Skripten“ fiir dieses 
Gebiet zeigt. Das Lehrbuch von Lecher ist in physikalischer, vielleicht 
mehr noch in medizinischer Hinsicht veraltet und vermag kaum noch zu 
fesseln. So darf die neue ,Physik fiir Mediziner“ als ein Buch begriifBt 
werden, das nach dem Vorwort des Verfassers unter Beiseitelassung aller 
héheren Mathematik den Lehrstoff der Physik fiir die Studierenden der 
Medizin zusammenzufassen bestrebt ist. Die fliissige Darstellung fiihrt denn 
auch wirklich unbestreitbar in leichtfaBlicher Weise bis in die modernsten 
Teilgebiete — Atomphysik, kiinstliche Radioaktivitaét, Betatron, Zyklotron, 
Quantenvorgiinge im biologischen Geschehen. Eine Starke des Buches liegt 
— an einem wesentlichen Punkt! — in der wohlgelungen in die Entwick- 
lung des Lehrstoffes eingefiigten Erklarung und Behandlung medizinisch- 
physikalischer Apparate und Methoden, insbesondere der Elektromedizin, 
wihrend die Mechanik wohl ein wenig zu kurz kommt (Gravitationsbegriff 
und -gesetz fehlen, obgleich in der Elektrostatik darauf Bezug genommen 
wird, ebenso der Torsionsmodul). Wo da und dort ein wenig Mehr an Sy- 
stematik das Verstiandnis fiir den Anfinger erleichtert hatte, wo die Erkla- 
rung grundlegender Begriffe nicht gentigend prizis oder an untergeordneter 
Stelle (Definition von 7 in Kleindruckabsatz) erscheint, verrit sich die Ent- 
stehung des Buches aus Vorlesungsniederschriften. Auch sonst sind manche 
den Anfiinger verwirrende Unzulanglichkeiten festzustellen und — gerade 
wegen der vorziiglichen Konzeption des Buches — zu bedauern, wie Unrichtig- 
keiten in der Bezeichnung von Einheiten (Hertz pro sec, Eman pro Liter?), 
Bar = 106 dyn, gem statt em?) und in der Wiedergabe von Namen (v. d. Waal, 
Abbé, Reynold u. a. m.), monstrése Wortgebilde, wie detektieren, spiralisieren - 
(statt wendeln), maximalst, und sonstige Abweichungen vom Herkémmlichen 
(Luminiszenz, Krownglas) sowie manche Druckfehler (Drehstrom- statt 
Drehspulinstrumente, Deutronen). Die Wolkenentstehung ist nicht ,im all- 
gemeinen* auf Mischvorginge und ,auch“ auf adiabatische Prozesse zuriick- 
zufiihren, sondern bekanntlich fast ausschlieBlich auf diese. Der Name des 
ésterreichischen Physikers Loschmidt hitte wohl gerade von diesem Forum 
aus verdient, an einschligiger Stelle erwihnt zu werden. Von Ultra-y-Strah- 
lung spricht heute niemand mehr. 


acer W. Holzer, Physikalische Medizin in Diagnostik und Therapie, Wien 

*) Holzer schreibt 1. c. S. 468: Es ist wichtig, da8 man sich tiber den 
prinzipiellen Unterschied zwischen Curie und Eman, bzw. zwischen Stat- 
und Mache-Einheiten grundsatzlich klar ist. Eine Emanationsmenge ist etwas 
wesentlich anderes als eine Konzentration der Emanation... Jede Abwei- 
chung von der sinngemifen Anwendung der genannten Dosierungssysteme 
fiihrt unweigerlich zu Irrtiimern, bzw. zu Irrefiihrungen. 
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Hervorzuheben ist der gliickliche Gedanke des Verfassers, in einem 
SchluBkapitel den Mediziner an die fiir das biologische Experimentieren so 
wichtigen Probleme der Statistik heranzufiihren. J. Priebsch, Graz. 


Colloid Science. Herausgegeben von H. R. Aruyt. Il. Band: Reversible 
System s. Mit Textabb., XIX, 753 S. New York-Amsterdam-London-Briissel: 
Elsevier Publishing Company, Inc. 1949. Geb. hfl. 38.50. 


Der eben erschienene II. Band des Werkes des bekannten hollindischen 
Fachmannes ist in 14 Kapitel gegliedert und beschaftigt sich mit den re- 
versiblen Systemen. Nach einer allgemeinen Kinfiihrung befaBt sich das 
2. Kapitel mit der Bildung und Struktur der Makromolekiile, speziell der 
Bildung der Makromolekiile in der Natur und in der Praxis, der Gel- und 
Isogel-Formation. Im 3. Kapitel wird die Thermodynamik langer Ketten- 
molekiile betrachtet, wobei besonders die Entropie der Gemische, die freie 
Energie der polymeren Lisungen und der osmotische Druck eingehend er- 
ortert werden. Das 4. Kapitel wendet sich den physikalischen EKigenschaften 
der langen Kettenmolekiile zu, wie z. B. der Viskositit usw. Wihrend der 
5. Abschnitt der Bestimmung des Molekulargewichtes von Makromolekiilen 
gewidmet ist, behandelt der 6. makromolekulare Lésungen ohne elektro- 
lytischen, der 7. hingegen Lisungen von elektrolytischem Charakter. Im 
8. Kapitel wird die Kristallisation, im 9. werden die Umkehrungen von 
Ladungsphaénomenen und im 10. komplexe Kolloidsysteme behandelt. Der 
11. Abschnitt wendet sich der Morphologie, der 12. den Gelen, der 13. den 
Makromolekiilsystemen mit einer chemischen Komponente und der 14. und 
letzte Abschnitt der Assoziation von Kolloiden zu. 

Druck und Ausstattung sind friedensmaéfig und wird eine wichtige 
Liicke in der Literatur dieser Forschungsrichtung geschlossen. Reiche Tabellen 
und Register erleichtern den Gebrauch bei wissenschaftlichen Arbeiten. 


P, Urban, Graz. 


ih 


Electronic Processes in Ionic Crystals. Von N. F. Mott und R. W. Gurney. 
Zweite Auflage. (The International Series of Monographs on Physics. 
Herausgegeben von &. H. Fowler, P. Kapitza, N. F. Mott und &. C. Bullard.) 
Mit 107 Textabb., XI, 275 S. Oxford: At the Clarendon Press. 1948. Geb. 
25s. net. 

Dieses Werk beschreibt die Entwicklung der Theorie der Bewegung der 
Elektronen in Kristall-Ionen. Es werden die Probleme der Elektrizitatsleitung 
von zwei verschiedenen Gesichtspunkten aus betrachtet; nimlich einerseits 
vom Standpunkt des Verhaltens der Elektronen in Metallen, anderseits aus 
den Eigenschaften der Jonen in Lésungen. Ein grofer Teil der vorliegenden 
Eigenschaften findet seine Erklirung aus Betrachtungen der Quantenmechanik. 
AuBerdem wird gezeigt, daf’ die Phinomene, welche in Alkalikristallen 
beobachtet wurden, Licht in das Verhalten gewisser technisch wichtiger 

-Substanzen werfen, wie z. B. der Halbleiter, photographischer Emulsion und 
_ lumineszierenden Materials. Dieses Gebiet wird in dem letzten Kapitel dieses 

Werkes eingehend behandelt. Die Ausfiihrung des Werkes sowie Abbildungen 

und Tabellen sind in mustergiiltiger Weise durchgefiihrt. Das Werk kann 


_jedem, der sich mit diesem wichtigen Gebiet befait, wairmstens empfohlen 
werden. P. Urban, Graz. 


The Theory of Atomic Collision. Von N. F. Mott und H. S. W. Massey. 
Zweite Auflage. Mit 69 Textabb., XV, 388 S. Oxford: At the Clarendon 
| Press. 1949. Geb. 35s. net. ‘ 
Seit der ersten Auflage dieses Werkes im Jahre 1933 hat sich die 
Theorie des Atomstofes nebst ihren Anwendungen auf die Kernphysik sehr 
erweitert. Die bekannten Autoren, welche an dieser Weiterentwicklung fiih- 
rend beteiligt sind, haben sich der miihevollen Arbeit unterzogen, in dieser 
nunmehr vorliegenden zweiten Auflage alle neuen Gesichtspunkte zu beriick- 
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sichtigen. So enthiilt dieselbe eine systematische Behandlung der neuen 
Dispersionsmethode, welche fiir KernstéSe entwickelt wurde und eine weite 
Anwendungsméglichkeit auf andere Kernphénomene gestattet, wie die 
Streuung und die Strahlungseinfangung von Neutronen und Protonen durch 
verschiedene Kerne. Auch die Kernspaltung wird erértert; abgesehen von 
diesen Phiinomenen wurde eine grofe Zahl von Kernzusammenstéfen durch 
die bereits in der ersten Auflage beschriebene Standardmethode erdrtert 
und weiterentwickelt. Es wird eine Beschreibung der Analyse der Zusam- 
menstéfe von Neutronen und Protonen mit Protonen gegeben, ausgedriickt 
durch die Fundamentalkraft zwischen Nukleonen, die Zusammenstéie von 
Neutronen und gebundenen Protonen sowie die magnetische Streuung von 
langsamen Neutronen. Im letzten Abschnitt wird die Méllersche Behandlung 
des Zweikirper-Sto®Rproblems gegeben, wobei sowohl Positronen und Me- 
sonen als auch Elektronen Beriicksichtigung finden. Das Werk stellt ein 
unentbehrliches Riistzeug fiir jeden modernen Atomphysiker dar und kann 
daher allen Fachkollegen auf das wirmste empfohlen werden. 
P. Urban, Graz. 


Mechanische Mikroschwingungen des menschlichen Koérpers. Von 
H. Rohracher. Mit 52 Abb., IV, 32 S. Wien: Urban & Schwarzenberg. 1949. 
S 30.—. 


Die vorliegende Abhandlung des bekannten Wiener Psychologen gibt 
eine Zusammenstellung von hochinteressanten Experimenten tiber mecha- 
nische Schwingungen des menschlichen Kérpers, mit 52 Reproduktionen 
der dazugehérigen Oszillogramme. Der Wert dieser Arbeit besteht in den 
Anregungen, die sie jedem Mediziner auf dem Gebiete der physikalischen 
Medizin vermittelt. F. Béhm, Graz. 


Introduction to Statistical Mechanics. Von G. S. Rushbrooke. Mit 
48 Textabb., XIII, 334 S. Oxford: At the Clarendon Press. 1949. Geb. 
21s. net. 


Das Buch ist vor allem dazu bestimmt, den Studierenden der physi- 
kalischen Chemie als Hinftihrung in dieses schwierige Gebiet zu dienen. Es 
behandelt die statistische Theorie der Gleichgewichtseigenschaften gas- 
férmiger und kondensierter Phasen. Es werden die Grundprinzipien der 
statistischen Mechanik sowohl in einfacher als auch in systematischer Weise 
eingeftihrt und praktische Beispiele der Anwendung dieser Prinzipien von 
fundamentaler Wichtigkeit gegeben. In mehreren Anhingen werden ver- 
schiedene Hilfssatze niher beleuchtet sowie die wichtigsten physikalischen 
Konstanten in ihren neuesten Werten zusammengestellt. Das Buch kann 
den Studierenden wirmstens empfohlen werden. _ P. Urban, Graz. 


Einfiihrung in die Mathematik. Von A. N. Whitehead. (Sammlung ,Die 
Universitéit*: Band 3.) Mit 33 Textabb., 222 S. Wien: Humboldt-Verlag. 
1948. Geb. S 18.50. 


Die in England schon seit langem bekannte und beliebte Einfiihrung 
des Mathematikers und Philosophen Whitehead wurde nun auch ins Deutsche 
tibertragen. Das Buch bringt eine Einfiihrung in die Begriffswelt der Ma- 
thematik, die bekanntlich gerade dem Anfinger oft ungeahnte Schwierig- 
keiten bereitet; es wird also hier nicht Wissen, sondern Denken gelehrt, und— 
dies geschieht in lebendiger und klarer Form, die dem Laien wie dem Fach-— 
mann Freude bereiten wird. H. Hornich, Graz. 
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Inhaltstibersicht: Der Abhandlung vorangestellt wird eine zusammenfassende Inhaltstibersicht 


in Kleindruck. Sie dient als einfiihrender erster Uberblick fir den Leser und als Vorlage fiir die 
_ Referenten der Referatenblatter. Die Ubersicht soll trotz gedringter Darstellung alles enthalten, 
_ was der Verfasser an seiner Arbeit in bezug auf Problemstellung, Methodik und Ergebnisse fiir 
unerlaflich zu ihrey Beurteilung halt. Zu einer Beurteilung auch durch den Nichtfachmann! 


Abbildungen: Sie miissen, wenn auch nur skizziert, doch so weit ausgefiihrt sein, daB fiir 


% ‘den dem Thema fernstehenden Verlagszeichner keine Unklarheiten bestehen. Jede Zeichnung ist ~ 

zu beschriften; die Beschriftung soll das Lesen “der Zeichnung auch ohne langes Suchen im Text 

_  erméglichen. Sie ist, als Beschriftung der Abb, Nr. ... kenntlich gemacht, an der gewiinschten 

$ Stelle des Textes einzufiigen. Die Zeichenvorlage ist der Abhandlung auf gesondertem Blatt, das 

_- zwecks Vermeidyng von lastigen Verwechslungen durch Autorennamen und Arbeitstitel gekenn- goes wi’ 
- zeichnet sein soll; beizulegen. Man vergesse nicht, daf Figurenwiedergabe und Textherstellung < 
& zwei gesonderte Arbeitsginge sind, die erst nach der ersten Korrektur zusammenlaufen* ; As 

‘ Tabellen: Die Ubersichtlichkeit einer Tabelle und damit das Erreichen ihres Zweckes kann aie 

: sehr gefordert werden durch Sorgfalt in der Wahl der Uberschriften sowohl fiir die Tabelle als 


~Ganzes als fiir die einzelnen Zeilen und Kolonnen. Die gewahlten Einheiten mtissen klar = ~~ 
ersichtlich, die- Abkiirzungen verstindlich sein. Zt 


. Formeln: Der Setzer versteht im allgemeinen nichts vom Sinn der Formeln und hilt sich a ‘ 
genau an die Vorlage. Korrekturen an gesetzten Formeln bedingen einen unverhiltnismafig 
groBen Aufwand an Mehrarbeit. Unverhaltnismifig in bezug auf die geringe Mehrarbeit, die der ; i 
_ Verfasser hat, wenn er Buchstaben und Formelzeichen deutlich und unmifverstandlich schreibt, 
bzw. malt. — Die Formelzeichen sollen woméglich den AEF-Normen entsprechen oder den in 
den beiden Handbiichern der, Physik verwendeten Zeichen angeglichen sein. — Lingere | Se 3 
mathematische Ableitungen sollen gegebenenfalls in einem mathematischen Anhang zusammen- aera 2 
gestellt werden; soweit gektirzt, daS der Fachmann den Rechengang iibersehen und eventuell oath Soe 
_kontrollieren kann. Jm Text ist raumsparende Schreibweise anzuwenden, also (a + b) | ¢ ; ‘ 
i fe, ; - ‘ : eae ie? 
fee TnIE™ statt ¢ = bT, 
ba Zitate ebenso wie Anmerkungen werden als Fuffnoten mit durch die Arbeit fortlaufender . | ; 
- Numerierung (zur Erleichterung der Ritckverweisung, bzw. zur Vermeidung unnétiger Wieder- Way 3 
holungen) gebracht. Als Zitatmuster (vergleiche die Handbiicher oder die S.-B. der Akademie): ace 


A. J. Dempster, Nature 136, 180 (1935). Um Einheitlichkeit in den Abkiirzungen. der Zeitschriften- So 

_zitate zu erreichen, ist die Herausgabe eines Verzeichnisses geplant. ple ea : ne 

_ . © Korrekturen: Grundsatz muf angesichts der schwierigen Verbaltnisse in der ganzen Druck- 

‘Tegung sein, da® sich der Autor, der seine Abhandlung verdffentlicht sehen will, stillschweigend ree 
erpflichtet, ebensoviel Sorgfalt, wie er fiir Literaturstudium, Rechnungen, Beobachtungen auf- 

- -wendet, auch fiir die Niederschrift seiner Ergebnisse und die anschlieBende Korrekturarbeit aufzu- ee 

 bringen; auch. dann, wenn er seine Interessen bereits wieder anderen Problemen zugewendet hat. — ay .. 
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Grundziige 
der Tensorrechnung in analytischer Darstellung 


SEE Von 
: * Dr. Adalbert Duschek und Dr. techn. Aniast Hochrainer eR, 


"9. Professor der Mathematik Direktions-Assistent der Elin A. G- 
an der Technischen Hochschule Wien’ | in Wien — 


In drei Teilen A 
Il. Teil: Tensoranalysis — has oh A 
Mit Textabbildungen. VII, 338 Seiten, 1950. S 78.—, sfr. 26.—, § 6.—, DM 24.80 


bas “Der 1948 erstmalig und 1948 in Neuauflage herausgekommene erste Teil des dretbuindigen 

- Werkes hat sich in allen Fachkreisen bestens. eingeftihrt. Nunmehr ist der zweite Teil: er 
 schienen, der vor allem die analytische Darstellung der Feldtheorie enthdlt. Wenn nun auch 
die nahere Behandlung der speziellen Felder der Physik, die fiir den dritten Teil vorgesehen . 
_ ist, noch nicht vorliegt, so bringt dieser Band doch alle zur ‘praktischen Berechnung von Feldern 
ausreichenden Grundlagen und Hinweise. -Einem vielfach geiiuferten Wunsch oulepreat end, 


: ‘Teiles gebracht und eln Régister, ieibevebenit: 
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‘Prither erschien : : 
A. Teil: Tenporalageee’ Zweite ele i Mit 26 Texlabbildungen. VI, 129 Seiten. 1948. 

: fe 82, sf, 12.—, 8 270, Pus 
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Whetons, cate are symbols which ct ees freely in s ace on 
ction ‘and orientation,’ tensors are intimately related to ‘a 
n gees and lead to results which can rep oes be 
ers. » 


